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Bu c¢alismada sporopolleninin kimyasal modifikasyonla ksantat bagl
Ksantat S poropollenin ( Ksan-Sp) ve D ietilditiyokarbamat S poropolienin (DTC-Sp)
formlart hazirlanmuigtir. Hazirlannus olan bu adsorbanlar tizerine Cu (II), Pb (II) ve
Cd (II) metal iyonlarinin adsorpsiyon sartlar1 optimize edilmistir. Deneysel sonuglar
kullanilarak kinetik degerlendirmeler yapilmig ve adsorpsiyona iligkin termodinamik

parametreler tespit edilmistir.



ii

Cu (II), Pb (II) ve Cd (II)’nin sporopolleﬁine adsorpsiyonlarinin Freundlich
tipi adsoprsiyon izotermine; Ksan-Sp ve DTC-Sp’nin ise Langmuir tipi adsorpsiyon
izotermine uygunluk gosterdigi gorlilmiis ve Ksan-Sp ve DTC-Sp’nin

Sporopollenine gore adsorpsiyon kapasitelerinin ¢ok yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Sporopollenin, Ksan-Sp ve DTC-Sp’ye Cu (II), Pb (II) ve Cd (II)’nin
adsoprsiyonlarinin 2. dereceden adsorpsiyon kinetigine uygunluk gosterdigi
goriilmiistiir. Ayrica pargacik igi diflizyonun adsorpsiyona etki ettigi ancak hiz
belirleyen basamak olmadigi anlagiimigtir. Her ili¢ adsorbanda da adsorpsiyon
mekanizmast iyon degisim reaksiyonuyla agiklanmistir. Adsorpsiyonda her g

adsorbanin da gelatlagtirici etkilerinin adsorpsiyona katkida bulundugu goriilmiistiir.

Her {i¢ adsorban iginde termodinamik parametrel;ar tespit edilmis
adsorpsiyona iliskin AH®, AS" ve AG® degerleri hesaplanmustir. Elde edilen
sonuglardan Cu (II), Pb (II) ve Cd (II)’nin s poropollenin, K san-Sp ve DTC-Sp’ye
adsorpsiyonlarinin endodermik ve kendiliginden oldugu tespit edilmistir. Ayrica AS®

degerlerinin pozitif oldugu gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Agir metaller, bakir, kursun, kadmiyum, Sporopollenin,
Ksantatlar, Ditiyokarbamatlar, Langmuir izotermi, Freundlich izotermi, D-R

izotermi, kinetik, termodinamik.
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In this study Sporopollenin has been chemicaly modified to give two novel
adsorbents : Xanthate-Sporopollenin (Xan-Sp) and Diethyldithiocarbamate (DTC-
Sp). These two new adsorbents were evaluated for the adsorption of Cu (II), Pb (II)
and Cd (I) metal ions. Adsorption conditions of Cu (II), Pb (II) and Cd (II) metal
ions were optimized for all those three adsorbents. Experimental data were exploited

for kinetic and thermodynamic evaluations related to the adsorption processes.

Cu (II), Pb (II) and Cd (II) adsoption processes followed the Freundlich type

adsorption isotherms for Sporopollenin whereas those metal ions followed Langmuir
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type adsorption isotherms for both Xan-Sp and DTC-Sp. Adsorption c apacities of
Xan-Sp and DTC-Sp for all metal ions studied were found to be much higher than

the original supporting polimeric structure sporopollenin.

Experimental data were also evaluated to find out kinetic characterictics of
the adsorption process. Adsorption processes for three target heavy metal ions onto
sporopollenin, Xan-Sp, and DTC-Sp were found to follow pseudo-second order type
adsorption Kkinetics. Intraparticle diffusion process was found to take part in
adsorption processes but it could not be accepted as the primary rate determining

step.

Adsorption mechanism for all three adsorbents was explained as an ion-
exchange process. But it was observed that chelating effect ;s also playing an
important role in the adsorption of Cu(ll), Pb(Il) and Cd(II) metal ions on
Sporopollenin, Xan-Sp and DTC-Sp.

Thermodynamic parameters, AHO, AS® and AG° were calculated from
graphical interpretation of the experimental data. Standard heat of adsorption (AH®)
were found to be endothermic for all adsorption processes. AG® values indicated that
adsorption process for Cu(Il), Pb(IT) and Cd(II) on Sporopollenin, Xan-Sp and DTC-
Sp is spontaneous. Calculated AS® values were found to be positive for all adsorption

processes.

Key words: Heavy metals, Copper, Lead, Cadmium, Sporopollenin,
Xanthates, Dithiocarbamates, Langmuir isotherm, Freundlich isotherm, D-R

Isotherm, Kinetics, Thermodynamics.
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1. GIRIS

Biyosferde yasayan canlt organizmalarin yasamlarini devam ettirebilmeleri
igin biyokimyasal reaksiyonlarda periyodik cetvelde yer alan pek ¢ok metallere ait
iyonlarin hayati islevler gordiigi bilinmektedir. Bu elementler eser miktarlarda
bulunsalar da, yasamsal agidan gereklidir. Bu temel elementlerin saglanmasinda
yetersizlik s6z konusu olmasi halinde canli yagamiyla ilgili bazi simirlamalarin ortaya
¢cikmasi muhtemeldir. Fazla oldugunda ise bu metallerin bir takim toksik etkileri
dolayisiyla yine canli yagsamini simnirlayan yada olumsuz etkileyen sonuglarla

karsilagilir. Bu nedenle biitiin temel elementler igin optimum bir doz degeri vardir.

Fakat bu optimum deger farkli elementler i¢in olduk¢a genis bir degiskenlik
gosterir. Ornegin demir ve bakir yasamimuz icin gerekli temel iki elementtir. Ancak
viicudumuzda bulunan demir miktar yaklasik Sg kadar iken, bakir igin sadece 0.08 g
kadardir. Yani toksiklik demir i¢in diigiik iken bakir igin yiiksek seviyededir.
Toksikliklerdeki degiskenlik elementlerin kimyasal agtdan farkliliklar: ile ilgilidir.
Bakir genellikle Cu*? formunda bulunur. Metalin bu formu proteinlerin histidin yan
zincirleri de dahil olmak {izere azot igerikli bazlarla kuvvetli kompleksler
olustururlar. Fakat demirin genel oksidasyon formlar: olan F ¢ veya Fe** icin azotlu
bazlarla bu tiir bir kuvvetli baglanma séz konusu degildir. Bu yilizden bakir
proteinlerin 6nemli konumlarina baglanarak bozucu etki yapmada daha fazla
etkilidir. Demirin fazlalig1 da zararli olup, fazla olmast durumunda radikalik oksijen
firetimi katalizlenebilmekte ve kismen de bakterilerin biiylime hizlarim1 uyarmak
suretiyle yeni enfeksiyonlarin olugsmasina neden olabilmektedir. Krom elementi
viicut i¢in eser miktardé gerekli temel bir element olmasina karsin, 6zellikle Cr'
oksidasyon basamagina sahip formu giliglii bir kanserojen etkiye sahiptir (Spiro ve

Stigliani, 1996).

Biitlin metaller ¢evresel agidan dogal bir ddngiiye sahiptir. Bu déngiide
metallerin bitkiler yada mikroorganizmalar tarafindan alimp islenmesi de dahil

olmak tizere birgok mekanizma s6z konusudur. Fakat bu dogal biyokimyasal dongii



ozellikle insanlardan kaynaklanan miidahalelerle altiist edilmektedir. Mesela
madencilik ve metalurji bronz ¢agina kadar uzanan gelismelerdir. Ancak 6zellikle

sanayi devrimiyle birlikte metal kirlilikleri olagantistii artmagtir.

Metallerin  biyojeokimyasal dongiisi sedimantasyon veya metalin
yerkabuguna zararsiz bir gekilde gomiilmesiyle sonuglanir. Ancak giiniimiizde
oldukea biiyiik miktarlardaki metal iiretimi ve kullaniminin yayginligi bu dongtideki
metal miktarin1 dogal geri ¢evrimi zorlastiracak &lglide artirmistir. Bugiin bilinen —
elementlerin 84 tanesi metaldir ve toksik olanlarin sayisi toksik olmayanlarin
sayisindan fazladir. Saglik agisindan hassas ve kesin degerler oldugu géz Oniine
alindiginda ozellikle agir metal Kkirliliklerinin - 6nemli  bir sorun oldugu

anlagilmaktadir (Spiro ve Stigliani, 1996 ; Giindiiz, 1994).

-

Sb, Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Ni, Hg, Se, T, U, V ve Zn elementleri
agir metaller olarak nitelenirler. Bu elementlerden bir kismi ametal olmasina ragmen

agir metaller gurubu igerisinde degerlendirilmektedir (Uslu, 1987).

Agir metaller gerek iyon halinde gerekse bilesik halinde suda ¢oziintirler ve
viicuda alindiklarinda hizli bir sekilde canli organizma tarafindan absorplanirlar.
Absorpsiyonu takiben agir metaller hayati hiicresel bilesenler olan proteinlere,
enzimlere ve niikleik asitlere baglanabilmekte ve bu yapilarin islevlerini
bozabilmektedirler. Insanlarda baz: agir metallerin kiigiik miktarlar bile bir takim
saglik sorunlarina yol agabilmektedir. Bu bakimdan agir metaller oldukga toksiktirler
(Wayne, G. ve ark. 1998).

Ozellikle bakir , kursun , kadmiyum ¢inko gibi endiistriyel atiklardan
kaynaklanan agir metal kirliliklerinin akarsulara karigmasi gevresel agidan 6nemli bir
problem olusturmaktadir (Meunier ve ark. 2003). Metaller sulu ortamlara dogal
yollardan veya insanlanin neden oldugu kaynaklardan gegebilmektedir. Insan
kaynakli metal kirliliklerine daha ¢ok endiistriyel atik sulardaki agir metal kirlilikleri
neden olur. Metal kirliligi igeren su kaynaklan t¢ gurupta toplanabilir. Birinci gurup,
maden ocaklan isletmeleridir. Fe, Cu, Zn, Pb, Ag, Au, U gibi metalleri igeren
cevherlerin gerek topraktan gikarilmasi gerekse islenmesi esnasinda oldukga fazla su

kullanilir. Ikinci gurup kirleticiler metal endiistrileridir. Demir gelik endiistrisi, bakir,



krom, ¢inko, endiistrilerinin cesitli fiziksel ve kimyasal proseslerinde oldukga fazla
su kullanilir ve bu da toksik metallerin suya gegmesine neden olur. Ugiincii gurupta
ise metal kaplama sanayii, otomotiv, elektrik ve elektronik malzemeler sanayii,
mutfak ve ev egyalari, boru, kapsiil, tiifek, makine ve boya endiistrilerinden

kayaklanan atik su kaynaklari yer alir (Gode,2002) .

Giintimiizde agir metal kirliliklerini gidermeye yonelik pek g¢ok teknik
uygulanmaktadir. Bunlar arasinda ¢Oktiirme, elektro-biriktirme, elektro-
koagulasyon, membranla ayirma islemleri, solvent ektraksiyon yo6ntemi, iyon
degistiricili yontemler, adsorpiyon ve Dbiyosorpsiyon tekniklerini saymak
miimkiindiir. Ancak yukarda bahsedilen ayirma teknolojileriyle ilgili uygulamalarda
oldukca pahali olmalari veya metal iyonlarinin seviyesini istenen seviyeye
indirmede yetersiz olmalar1 problemleriyle karsilasilmaktadir. (Meunier ve ark.

2003).

Bu nedenle agir metallerin giderilmesi igin ucuz alternatif teknolojilerin
yada dogada bol bulunan ekonomik inorganik veya organik alternatif sorbentlerin

gelistirilmesine ihtiyag vardir ( Bailey ve ark. 1999, Kumar ve ark. 2000).

Cevresel agidan 6nemli toksik organik ve inorganik kirleticilerin yolagtigi
kirliliklerin kontrol altinda tutulmasi ve belirlenen sinir diizeylere gekilebilmesi veya
tamamen giderilebilmesi saglik ve ekolojik dengeler agisindan daha etkili ayirma
tekniklerini gerekli kilmaktadir. Bunun yanisira kompleks matris yapisina sahip
ortamlarda hassas analizlerin yapilabilmesinde gelistirilmis elektronik cihazlarin
tekbasina yeterli olamayacag: anlagilmistir. Biitiin bunlarn saglamak iizere yeni
ayirma ve zenginlestirme tekniklerinin gelistirilmesinde adsorpsiyon teknikleri ve
adsorbanlarin 6nemi artmistir (Bailey ve ark. 1999; Kantipuly 1990). Ayrica yeni
adsorbanlarin gelistirilmesinin eser element analizlerinde 6nemli katkilar saglayacagi

sOylenebilir.

Iyon degistirici regineler ve selatlastirict polimerler giderek belirli teknik
uygulamalara 6zel hale getirilmeye calisilmaktadir (Pereira ve ark.,2003). Selat
olusturan polimerik yapilar genel olarak oksijen, azot ve kiikiirt atomu igerirler. Bu

fonksiyonel  guruplar  kimyasal olarak veya monomerik ligandlarin



polimerlestirilmesi ile adsorbanin yapisina katilirlar (Kantipuly, 1990). Yapilacak bir
¢alismada kullanilacak selatlagtinici polimerle ilgili karar verilirken Lewis asit-
bazligina ve bunlanin yumusak veya sert olma oOzelligine dikkat edilmelidir
(Pearson,1963). Buna gére 6rnegin uranyumun (sert Lewis asidi) gidrilmesi ile ilgili
bir ¢aligmada oksijen igerikli fonksiyonel grup bulunduran bir adsorbanin
kullanilmas: yerinde olacaktir. Benzer gekilde Cu, Pb, Cd ,Hg, Ag gibi yumugak
Lewis asitlerinin giderilmesi ile ilgili yapilacak bir ¢alismada da kikiirt igerikli
fonksiyonel gurup bulunduran bir selatlagtirici polimerin kullanilmasi mantikl

olacaktir (Kantipuly, 1990; Spiro ve Stigliani, 1996).

Bu g¢alismada da yumusak Lewis bazi ozelligindeki kikiirt igerikli
fonksiyonel gruplar olan ksantat ve ditiyokarbamat fonksiyonel guruplan
sporopolleninin polimerik yapisina kazandirilarak yeni bir adsorban elde edilmis ve
gelistirilen bu adsorbanlarin a;glr metal kiriliklerinin giderilmesindeki etkinlikleri

aragtirtlmistir.



2. ADSORPSIiYONUN TEORIiSI, TERMODINAMIiGi VE DINAMIGi

2.1. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Tipleri

Bir kat1 ya da bir sivinin sinir ylizeyindeki konsantrasyon degismesi olayina
adsorpsiyon denir. Yiizeyde konsantrasyonu artmis olan cisme adsorplanmig madde,

adsorplayan maddeye de adsorban ya da adsorplayict madde adi verilir.

Adsorpsiyon olayr maddenin simr yilizeyinde molekiiller arasindaki

kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir.

Gazlarin katilar tarafindan adsorplanmasinin incelenmesi sonucunda, baglica
iki tip adsorpsiyonun varligi saptanmustir; bunlar fiziksel adsorpsiyon ve aktive

edilmis adsorpsiyonda denilen kimyasal adsorpsiyondur (Berkem, 19806).

Fiziksel adsorpsiyonda baglanma kuvvetleri London dagilma kuvvetleri,
dipol-dipol etkilesimleri gibi van der Waals kuvvetleri seklindedir. Bu etkilesimler
uzaktan etkilidir ve bir tanecik fiziksel olarak adsorplandiginda salinan enetji,
yogunlagma entalpisiyle ayn1 mertebededir. Bdyle kiigiik enerjiler, 6rgii titresimleri
halinde adsorplanabilir ve termik hareket seklinde dagitilirlar. Yiizey boyunca ¢arpip
ziplayan bir molekiil, enerjisini giderek kaybedecek ve sonunda tutunma olarak
tanimlanan bir islemle yiizeye baglanacaktir.

Kimyasal adsorpsiyonun kisaltilmis sekli olan kemisorpsiyonda, molekiiller
ve atomlar genellikle bir kovalent bag olusumuyla ylizeye yapisirlar ve substrat
yiizeyinde, koordinasyon sayilarin1 maksimuma g¢ikaracak yerler bulmaya galigirlar.

Yiizeyle en yakin adsorplanmig atom arasindaki uzaklik, kemisorpsiyon igin
tipik olarak fiziksel adsorpsiyondan daha kisadir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir
molekiil ylizey atomlarinin doymamis degerliklerini karsilamak {izere pargalanabilir.
Kemisorpsiyonun bir sonucu olarak yiizeyde bu molekiillerden olusan pargalarin var

olmasi, kat1 ylizeylerin reaksiyonlari katalizlemesinin bir nedenidir (Atkinson 1990).



Ornegin hidrojen platin {izerinde pargalandig: zaman hidrojen atomlarina ayrisir.
Platin bu sebeple hidrojenlenme tepkimeleri igin etkin bir katalizérdiir (Mortimer,
2004).

Fiziksel kuvvetler yapiya 6zel olmadigindan. Van der Waals adsorpsiyonu
biitiin hallerde meydana gelir. Kemisorpsiyon ise ancak karsiikli kimyasal etki
olanag1 bulundugu zaman meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali
yani monomolekiiler olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok
tabakali yani multimolekiiler olabilmektedir. Diger taraftan c¢ogu fiziksel
adsorpsiyonlar tersinir olarak yiiriitiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar
tersinmezdir (Berkem,1986). Atom veya molekiillerin tek tabaka olarak yiizeyde
adsorplanabildigi ve adsorplanan molekiillerin ayrigmadigt durumlarda her iki

adsorpsiyon tiiriine de Langmuir izotermi uygulanir (Mortimer, 2004).

Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve gogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik
oldugu halde hidrojen gazinin cam ylizeyine tutunmast gibi bazi kimyasal
adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir (Berkem, 1986). Eskiden kemisorpsiynu
fiziksel adsorpsiyondan ayirmak i¢in baslica 6lgiit, adsorpsiyon entalpisi idi. —25 kJ
mol” den daha az negatif degerler fizisorpsiyonu yaklastk —40 kJ mol” den daha
negatif degerler ise kemisorpsiyonu belirtmek i¢in smir alintyordu. Bununla birlikte
bu 6lciit tamamen kusursuz degildir ve giiniimiizde, adsorplanan tiirleri belirleyen

spektroskopik yontemler mevcuttur (Atkinson, 1990).

2.2. Coziinmiis Maddelerin Katilar Tarafindan Adsorpsiyonu

Bir ¢ozeltide ¢oziinmiis madde ve ¢oziict, kat: tarafindan adsorplanabilir.

Coziinmiis bir maddenin adsorpsiyonu iki sekilde gergeklesebilir:
A. Yiizey gerilimdeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyon,

B. Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon.



A. Yiizey gerilimdeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyon

Bir ¢ozeltide ¢oziinmiis bir madde ylizey tabakada ve sivinin iginde farklh
bir dagilim gosterebilir. W. Gibbs tarafindan su sonug bulunmustur: yiizey gerilimini
azaltan maddelerin ara ytizeydeki konsantrasyonl.an siv1 i¢indekinden daha fazla;
yiizey gerilimini arttiran maddelerinki ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyonun

pozitif, ikinci halde ise negatif oldugunu ifade etmistir.

B. Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon.

Kimyasal yapilar farkli olan iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki
faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir
tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif yliklenerek yiik ayrtimasina neden olur.
Fazlardan birisi kat1 digeri sivi ise, bir ¢ok yapida ¢ift tabaka olusabilir. Cozeltide
bulunan iyonlarla kat1 yilizey arasindaki gekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini
tayin eder. Buna goére bir ¢ok kati, su ile temas ettiginde bir elektrik yiikii kazanir.
Ornegin; su-silis temasinda silis (-), su (+) olarak yiiklenir. Boylece ylizeydeki
elektrik yiikii sebebiyle yiizey, suda bulunan zit yikli iyonlar1 adsorplar
(Berkem,1986).

2.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon verileri adsorplanan maddelerin degisik konsantrasyon
araliklar1 igin ¢esitli adsorpsiyon modelleri kullanilarak yorumlanabilir. Bu modeller
arasinda adsorpsiyon yogunlugunu (birim adsorban agirligi basina tutulan metal
miktar1) maddenin ¢6zelti fazindaki denge konsantrasyonuyla (C.) iligkilendiren

Langmuir ve Freundlich izotermieri en bilinen modellerdir.



Langmuir Modeli :

Langmuir izoterm modeli sinirh sayida benzer konumlara sahip bir yiizeyde
tek tabakali bir adsorpsiyon oldugu durum igin gegerlidir. Langmuir modeli su

varsayimlar ilizerine kurulmustur.
e Adsorplanabilecek yiizey konumlan sayisi sabittir,

e Adsorban yiizeyinde meydana gelen maksimum adsorpsiyon, tek tabakali

doygun bir adsorpsiyon tabakas: ile temsil edilir,

o Adsorpsiyon serbest enerjisi sabiftir ve' adsorplanan yiizeyden

bagimsizdir,

e Adsorban ylizeyine ait diizlemde adsorplanan maddenin go¢medigi

varsayilir,
o Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir,

e Adsorpsiyon hizt madde konsantrasyonu ve adsorbamin 6rtiilmemis

ylizeyi ile orantilidir (Berkem, 1986; Reed, 1993; Jain, 2002).
Langmuir izoterm esitliklerinin ¢ikarilmasi :
Yiizey koordinasyon reaksiyonu,
X+C. 5 XC, ¢))

olsun. Burada C. adsorplananin denge ¢ozelti konsantrasyonu, X kati yiizeyindeki

adsorpsiyon konumunu temsil etmektedir. Bu reaksiyonun kiitle kanunu,
Kags=[XCe] / [X] [Ce] (2)
seklinde yazilabilir. X igin kiitle denkligi,

Q" =X+XC . (3)



seklindedir. Yiizey konumlarinin termodinamik aktivitelerinin, konsantrasyonlariyla
dogru orantili oldugu ve adsorpsiyon yapan toplam yiizey konum sayisinin sabit
oldugu varsayilarak kiitle kanunu ve kiitle denkligi esitlikleri birlestirilirse, Langmuir

esitligini temsil eden bir esitlik elde edilir,

q= QO Kags Ce / 1 + Kags Ce 4)

Burada Q° kat: yiizeyde toplanan [XC,.] miktaridir. q'daha gok yiizey konsantrasyonu
veya yiizey yogunlugu olarak nitelenir. Q° tek tabakayla kaplanmis yiizeyin

maksimum yiizey yogunlugunu temsil eder.

Langmuir  izotermleri  adsorpsiyonun  serbest enerjisini  yiizeyin
kaplanmasindan bagimsiz kabul eder. Yiizeyin doygunlugu (q = Q% vyiiksek C.
degerlerinde gerceklesir. Doygunluk halinin saglandig1 C. degerinden daha diisitk C
degerlerinde konsantrasyonla dogrusallik gosteren bir adsorpsiyon gézlenir (Reed ve

Matsumoto,1993) . (4) esitliginin dogrusallastiriimis formu,

Co/q = 1/Ka4sQ° + C/Q° (5)

seklindedir. Buradan grafiksel olarak Kags ve Q° degerleri bulunabilir.

Langmuir izotermine ait esitligin Lineer formu,

—
—t
—

(6)

seklinde de diizenlenebilir. Burada,

ge : Denge aninda adsorplanmig miktar (mmol/g)
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Ce : Adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu (mmol/L)

Q° : Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi sabiti / tek tabakali yiizey
olustugunda olugan maksimum yiizey yogunlugu (tek tabaka kapasitesi) / doygunluk

t

sabiti (mmol/g)
b : Denge baglanma sabiti (L/mmol)

Bu denkleme gore 1/qc’ye karst 1/C, degerleri grafige gegirilirse bir dogru
elde edilir. Elde edilen bu dogrunun kesim noktasihdan 1/Q° degeri, egiminde de .
1/b.Q° degerleri élde edilebilir. Buradanda Q° ve b degerleri kolaylikla hesap
edilebilir. Langmuir izotermine ait grafiksel gosterim asagidaki sekilde gosterilmistir

(Jain 2002).

A

1/9.
Egim =
I gim b.Q°

—_—

1

Kesim noktasi = S

-
»

S Vo)

Langmuir izotermlerinin baslica karakteristikleri denge parametresi olarak anilan ve
birimsiz bir sabit olan r sabiti ile verilir (Ozacar ve ark.,2003). Ayrica r degerleri
adsorpsiyonun etkinliginin de bir §lgiistidiir (Singh ve ark.,2003). Bu sabit deger

asagidaki esitlik ile tanimlanir,
r=1/(1 +bCy) @)

Burada b (IL/mg) Langmuir sabiti, Co (mg/L) ise en yliksek metal baglangi¢
konsantrasyonudur. r degerleri adsorpsiyon izoterminin uygun olup olmadig
hakkinda bilgi verir. Eger r>1 ise adsorpsiyon izotermi uygun degildir. r=1
oldupunda dogrusallik vardir. 0< r <1 durumunda adsorpsiyon izotermi uygundur.

=0 oldugu durumda ise tersinmezlik durumundan bahsetmek miimkiindiir (Ozacar

ve ark., 2003).
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Freundlich Modeli :

Freundlich esitligi izotermal adsorpsiyon igin uygulanir. Bu esitlik heterojen
yiizey enerjilerinin 6zel bir durumudur. Langmuir esitliginde enerji terimi olan b
Freundlich esitliginde (adsorpsiyon 1sisindaki ani degisimler dolayisiyla)
adsorplanmig yiizeyin (qc), bir fonksiyonu olarak degisir. Freundlich izotermi
orijinalinde temel bir esitlik olarak tiiretilmistir. Ancak daha sonra Freundlich
esitliginin, adsorpsiyon enerji degeri AG ile AG + dAG arasinda degisen bir bagin
olusma ihtimali varsayimindan hareketle de tiiretilebilecegi gosterilmistir. Bu ihtimal
exp (-AG/RT) ile dogru orantilidir. Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi;

ge = KrCH" ®)

seklindedir. Burada; q. ve C Langmuir esitligindeki sekliyle tanimli terimlerdir.

Freundlich denklemi ile deneysel veriler degerlendirilirken denklemin

logaritmik formu kullanilir ve,

logq, =logK; +llogCe ©)
n

seklinde gosterilir. Burada.,
g. : Denge anindaki adsorplanmig miktar (mmol/g)
C. : Adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu (mmol/L)
K : Adsorpsiyon kapasitesiyle ilgili Freundlich sabiti.
n : Adsorpsiyon yogunluguyla ilgili sabittir.

Freundlich esitliginin bu sekli igin log q¢’ye kars1 log C,. grafigi ¢izildiginde
egimi 1/n ve kesim noktasi log Kr olan bir diizgiin dogru elde edilir (Jain, 2002). Bu

grafigin temsili gosterimi asagidaki gibidir.
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log q.
Egim = —

B

Kesim noktast = log K¢

A\

g€,

Kr degerleri aym zamanda adsorpsiyon bagmin  kuvvetiyle

iliskilendirilebilecek bir sabittir. n degerleri ise bag dagilimuyla ilgili bir sabittir.
n < 1 oldugunda bag enerjisi yiizey yogunluguyla artar
n > 1 oldugunda bag enerjileri yiizey yogunluguyla azalir.
n = 1 oldugunda biitiin yiizey konumlar1 birbirine denktir.

n = 1 oldugunda Q° sonsuza giderken veya b <1 iken Freundlich esitligi

matematiksel olarak Langmuir esitligine denktir.

n > 1 olma durumu en genel durumdur ve muhtemelen yiizey
yogunlugundaki artisla beraber adsorban - adsorplanan etkilesimindeki azalma
durumunda gergeklesir. Bu etkilesimdeki azalma kati yiizeyinde adsorplanan tiirler
arasindaki istenmeyen etkilesimle olusabilir. Freundlich izotermi kati yiizeyin
doygunluk halini degil sonsuz yiizey kaplama durumunu matematiksel olarak ifade

eder (Reed ve Matsumoto, 1993).

Freundlich tipi bir adsorpsiyon izotermi adsorban yiizeyinin heterojenliginin
bir gostergesidir. Langmuir tipi bir adsorpsiyon ise yiizeyin homojenliginin

gostergesidir (Reed ve Matsumoto, 1993; Jain ve Sharma, 2003).
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Freundlich izotermi siklikla deneysel verilerin belirli bir kismim
modellemek igin kullanilir. Degisik pH ve iyonik siddetlerdeki Ky ve n degerlerine
genellikle karmagik bir sistemin a¢iklanmasinda ihtiyag duyulur (Reed,1993).

D-R (Dubinin-Radushkevich) Adsorpsiyon izotermi :

D-R adsorpsiyon izotermleri Dubinin-Radushkevich ve galigma arkadaglar
tarafindan gaz fazindan adsorpsiyon igin ortaya “konan mikro gozenek hacim
doldurma teorisine dayanilarak tiiretilmistir.

(http://hermes.umcs.lublin.pl/~awmarcz/awm/ads/DR&DA .htm).

Gozenek capt 2 nm den kiigiik olan goézenekler mikro-gdzenekler olarak
tanimlanirlar. 2-50 veyé bazende 2-100 nm ¢apli gozenekler mezo gozenekler olarak
nitelenirler. Biiyiik mikro gozenekler siipermikro gézenekler olarak nitelenirler.

Mikro gozeneklerdeki adsorpsiyon islemi mezo ve makro gozeneklerdeki
adsorbsiyona goére ¢ok daha gii¢liidiir. Adsorplanan molekiiller mikro gézeneklerde
gozenek duvarlar tarafindan daha yakindan gevrelenir. Adsorpsiyon kuvvetlerinin
kuvvet-mesafe karakteristikleri dolayisiyla ( F(r) « 1/° ) kiiglik gdzeneklerde
adsorplanan madde kat1 madde g6zenek duvarlariyla daha fazla etkilegime girer.
Gozenek duvarlarina adsorblananin yakin olmasi daha biiyiik gdzenekli yapilara gére
diger gbzenek duvarlariyla gok daha zayif etkilesim olmasina yol agar.

Mikro gozenekli hacim doldurma teorisi Eucken/Polanyi potansiyeli
teorisiyle ilgilidir. Bu teoride karakteristik adsorpsiyon potansiyeli egrisi a=f (A) ile
tamimlanir. Burada a adsorpsiyon A = RTIn (P¢/P) de adsorpsiyon potansiyeli olarak
tamimlanir. A=0 doygunluk noktasidir. Gazlar igin tamimlanan A benzer sekilde
¢ozeltiler icin de A = RTIn (Cy/C) olarak tanimlanir.

D-R izotermi es boyutly, tek tip gézenekli yapiya gergeklesen adsorpsiyonu
tamimlar. Bu yoniiyle D-R izotermleri Langmuir tipi adsorpsiyon izotermlerine
benzemektedir.

D-R izotermleri ;

In Q=1nQm- ke’ (10)
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denklemiyle tanimlanir (Singh ve Pant, 2003). Burada ;
€ (polanyi potansiyeli) : RT In [1 + (1/C.)]
Q : birim agirlik bagina tutulan metal miktar1 (mol/gr),
Qm : adsorpsiyon kapasitesi (mol/gr),
C. : metalin denge konsantrasyonu (mol/L ),
k : adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabit (mol? /kJ?),
R : gaz sabiti- 8.314 x 10™ kJ/mol.X
T: sicaklik (K) tir.

Langmuir ve Freundlich izotermleri adsorpsiyon mekanizmas: hakkinda
herhangi bir fikir vermezler. Bu noktada adsorpsiyon tipini anlamak iizere D-R
izotermleri ¢izilir (Singh ve Pant,2003). D-R izotermlerinden hesaplanan k degerleri
kullanilarak adsorpsiyonun ortalama enerji (E) degeri hesaplanabilir. [E = (-2k)*°]
formiilii ile hesaplanan bu E degerlerinin biiytikliigiinden hareketle adsorpsiyonun
tipine karar verilebilir. Eger E degeri 8-16 kJ/mol degerleri arasinda yer alirsa
adsorpsiyonun tipi iyon degisim reaksiyonu ile agiklanabilir. E degerinin E < 8
kJ/mol olarak bulunmast durumunda adsorpsiyon tipi zayif Van der Waals
kuvvetlerinden  kaynaklanan  fiziksel adsorpsiyon  olarak tamimlanir

(Mahramanlioglu, 2002).

2.4. Adsorpsiyonun Termodinamigi

Standart serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisim (AH°) ve entropi
degisimi (AS®) gibi termodinamik parametreler asagidaki esitlikler kullanilarak
hesaplanabilir (Singh, 1988; Catena, 1989; Fraiji, 1992; Chan, 1998).
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AG®°=-RT InKp (1
AG®°= AH°- TAS° (12)
Burada;

AG® = Serbest enerjideki degisim, kJ/mol
AH® = Entalpi degigimi, kJ/mol

AS° = Entropi degisimi, J/K.mol

T = Mutlak sicaklik (K)

R = Gaz sabiti = 8.314 x 10” kJ/mol.K
Kp = Dagilma sabitidir (cm/g).

Dagilma sabiti, Kp = [(Co — Cs)/Cs] x V/m seklinde tanimlanabilir
(Kilislioglu,2003). Burada;

Co : Baslangic ¢ozelti konsantrasyonudur (mol/L)

Cs = Cozeltideki metal iyonu denge konsantrasyonu (mol/L)
V = Cozelti hacmi (cm?)

m = adsorban miktar: (g)

Esitlik (11) ve (12)’den ;

__AS® AW (13)
2303R  2.303RT

logK
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elde edilebilir. Bu esitlik esas alinarak log Kp’ye kars1 1/T grafigi cizildiginde elde

[+] Ly

ve kesim noktasindan da
2.303R 2.303R

edilen dogrunun egiminden degerleri

elde edilir. Bu sekilde van’t Hoff esitliginin grafiksel degerlendirilmesinden AG®,

AH® ve AS° termodinamik parametrelerini hesaplamak miimkiindiir.

AH”nin pozitif degerleri adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu
gosterir. AG”’ i negatif degeri adsorpsiyonun dogasimin kendiliginden meydana
gelen bir islem oldugunu gosterir. Ancak AG”nin negatif degeri sicaklikla azaliyorsa
bu adsorpsiyonun kendiliginden olabilirliginin sicaklikla ters orantili oldugunu
gosterir.  AS”nin  pozitif degerleri adsorpsiyonla ¢ozelti/kati ara yiizeyinde
diizensizligin arttifini gosterir. AAdsorplanan maddeyle yer degistiren kati yiizeyinde
adsorplanmig su molekiilleri adsorplanan iyonlarin kaybettigi gecis enerjisinden daha
fazla gecis enerjisi kazandigindan sistemdeki diizensizlik artar. Buna bagli olarakta
AS°® degeri pozitif ¢ikar. Yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesinin artmasin
g6zenek boyutunun sicaklikla artmasina veya adsorb_an ylizeyinin sicaklikla aktive

olmasina baglamak mimkiindiir (Jain ve Sharma, 2002).

2.5. Adsorpsiyonun Dinamigi

1. Dereceden adsorpsiyon kinetigi modeli :

1. dereceden adsorpsiyon kinetigi Lagergren’in birinci dereceden hiz
denkleminden belirlenebilir. Bu denklem kullanilarak adsorpsiyon hiz sabiti

hesaplanabilir. (Lagergren ve Svenska, 1898).

(14)

kad

.t
2.303

log(q, —q)=logq, -
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Burada q ve q. karsilikli olarak t (dak.) zamanindaki ve denge amindaki
adsorplanmis metal (mg/g) miktaridir. kaa(dak™), Lagergren adsorpsiyon hiz
sabitidir. Bu esitlikten hareketle log (qe — q)’ya karsi t (zaman) grafige gegirilirse,

elde edilecek dogrunun egiminden adsorpsiyon k,g degeri kolaylikla hesap edilebilir.
2. Dereceden adsorpsiyon Kinetigi modeli :

Lagergren’in 1. dereceden kinetik modeli biitiin adsorpsiyon siiresinin
kinetigini agiklamakta bazi durumlarda uygunluk gﬁstermemektedir. Bu durumda
yalanci 2. dereceden reaksiyon kinetigini ifade eden asagidaki esitlikle kinetik model
aragtirilabilir. 2. dereceden adsorpsiyon kinetigi denge adsorpsiyonuna dayanir ve
asagidaki esitlikle ifade edilir (Ozacar,2003) :

t/qe = 1/(kaqe”) + (1/qe) - t (15)

Burada k; (g/mg.dak) ikinci dereceden hiz sabitidir. q; ve q. (mg/g) t zamanindaki ve
denge anindaki tutulmus metal miktaridir. t/qq deéerlerine karst t degerleri grafige
gecirildiginde egimden q. degerini kesim noktasindan da k, degerini bulmak

miimkiind{ir.
Pargacik i¢i difiizyon kinetigi modeli :

Pargacik ig¢i difiizyon kinetigi Weber Morris esitligi ile ifade edilir. Bu
esitlik :

q=kiq t'2 (16)

seklindedir. Burada q (ug/g) adsorplanan miktari, t (dak.) zamani ifade eder. kg
parcacik ici diflizyon hiz sabitidir (Jain, 2002). q ve t'2 arasmdaki dogrusal iligki
pargacik i¢i diflizyonun adsorpsiyonda etkili oldugunu ve pargacik i¢i diflizyonun hiz

belirleyen basamak oldugunu gésterir (Jain, 2002).
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3. AGIR METAL KIiRLILIKLERI VE DUSUK
MALIYETLI ADSORBANLAR

3.1. Agir Metal Kirlilikleri

Giiniimiizde agir metal kirlilikleri gevresel agidan en zararhi Kkirleticiler
arasinda yer almaktadir. Agir metal kirliliklerine yol agan degisik kaynaklar arasinda
komiir yakilmasi, glibre sanayii, farkli metaller i¢in yapilan maden isletmeciligi gibi

cesitli kaynaklar saymak miimkiindiir.

Cogu onemli biyokimyasal reaksiyonlarda metaller gérev almakta olup,
tolere edilemeyecek miktarlarda alindiginda Snemli toksik etkiler meydana getirirler.
Fizyolojik agidan olusturduklari toksik etki farkli olsa da agir metallerin toksik
etkileri genelde proteinlerde bulunan sistein yapisina baglanmalariyla gergeklesir

(Spiro ve Stigliani 1996).

3.2. Agir metallerin Giderilmesinde Diisiik Maliyetli Adsorbanlar

Sulu ortamlardaki metal iyon kirlilikleri, degisik su kaynaklarinin maden,
mineral veya taglardan bu metal iyonlarin1 tagimalariyla olusabilmektedir. Bunun
yaninda insanlarin endiistriyel yatirimlardan evsel aktivitelere kadar hayatin her
alaninda olusturduklart kirliliklerde metal kirlenmelerinde ©nemli bir katkiya
sahiptir. Ancak bu kirliliklerin stirekli olarak kontrol altinda tutulmas1 gerekmektedir.
Bu noktada ozellikle eser element analizleri bilyilk onem kazanmaktadir. Eser
element kavrami mesela deniz suyu disiintildiigiinde 1 ppm’den daha diisiik
miktarlar olarak tanimlanir. Fakat deniz suyunda eser element analizlerini bilinen
aletsel yontemleri kullanarak dogrudan yapabilmek; deniz suyunun yiiksek tuz
oranlan ve kompleks matris yapisi dikkate alindiginda olduk¢a zordur. Analistler,

tayin edilmesi gereken tlirlerin gok gesitli olmasi ve yapilmasi istenen tayinlerin
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giderek daha 6zel, yiksek hassasiyette ve dogrulukta talep edilmesine bagl olarak
olduk¢a zor bir gorevle karsi karsiyadirlar. Son yillarda elektronik yo6nden
gelistirilmis gliglti analitik cihazlarla eser element analizleri yapilabilmektedir.
Ancak deniz suyunda oldugu gibi analiz edilecek numunelerdeki matris etkisi bu
cihazlardan elde edilen sonuglarin yanlis olmasina sebebiyet vermektedir. Kantipuly
ve ark. (1988), notron aktivasyon analizi, plasma-kaynakli emisyon ve kiitle
spektrometrisi, X-1ginlar floresans spektrometrisi, atomik abrospsiyon spektrometrisi
ve spektrofotometri gibi degisik aletsel metodlarla yapilan tayinlerde matris etkisini
gostermisler ve ayirma kimyasinin 6nemi ﬁzerincié durmuglardir. Eser element
analizlerinde en gﬁvenilir sonuglar, tayin edilecek analitin matris etkisinden
kurtarilarak, izole edilmis halinin tayinlerde kullaniimasiyla gerceklestirilebilir. Bu
ise iyon degistiricili ve selatlastirici reginelerinde kullanildigy giicli ayirma ve
zenginlestirme tekniklerini gerektirmektedir. Bu bakimdan ayirma ve zenginlegtirme
islemlerinde selatlagtiric1 polimerlerin 6nemi giderek artmaktadir (Kantipuly ve ark.,
1990). Ancak son yillarda yapilan arastirmalar ucuz maliyetli olmalart dolayisiyla
dogal recineleri (6zellikle mikrobiyal hiicreleri) fonksiyonellestirme veya modifiye

etme egilimine dogru yonelme gdstermektedir (Pereira ve Arruda, 2003).

Agir metal kirlilikleri biyolojik olarak pargalanamamalan ve canli
organizmalarda birikebilme 6zellikleri dolayisiyla onemli bir ¢evresel problem
olugturmaktadir. Sulu ortamlardan agir metallerin giderilmesinde kimyasal ¢6ktiirme,
membran  filtrasyonu, iyon degistirici ve adsorpsiyon veya birlikte
¢oktiirme/adsorpsiyon gibi ¢esitli yontemler kullaniimaktadir. Ancak Agir metallerin
giderilmesinde kullanilan bu teknikler ya yeterli etkinlikte giderme saglayamamalari
veya pahali olmalari gibi dezavantajlara sahiptirler. Bu nedenle maliyeti dusiik
alternatif teknolojilerin veya sorbentlerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Ayni ihtiyag ayirma/zenginlestirme teknikleri agisindan da hissedilmektedir (Bailey
ve ark., 1999).

Digiik maliyetli sorbentleri bol miktarlarda bulunabilen dogal
malzemelerden, endiistriyel veya tarimsal atiklardan temin etmek m timkiindiir. B ir
sorbenti diisiik maliyetli olarak niteleyebilmek igin hazirlanmasiyla ilgili yapilan

islemlere ve yoresel olarak elde edilebilirligine bakmak gerekir. Genel olarak bir
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sorbent, hazirlanmasinda az islem gerektiriyofsa, dogal olarak bol miktarda
bulunuyorsa veya endiistriyel bir yan iiriin ya da atiksa diigiik maliyetli olarak
nitelenebilir. Tabii regine kapasitesinin artinlmasiyla sorbentin hazirlanmasinda
yapilacak ek islemlerin maliyetinin karsilanabilecegi de gozardi edilmemelidir
(Bailey ve ark., 1999). Ideal bir adsorbanda aranan 6zellikler kisaca ozetlenecek

olursa su 6zellikleri siralamak miimkiindiir :

Kolay elde edilebilir ve ucuz olmali,

Diizgiin yapili olmali

o Kimyasal ve fiziksel kararlilikta olmali,

Etkin ve yiiksek tutma kapasitesine sahip olmali,

Tanecik bityiikliigli uygun ve tektip (uniform) olmal,

e Isisal ve mekanik kararliliga sahip olmali,
seklinde 6zetlenebilir.

Sporopollenin tabii olarak bitkilerden kolaylikla elde edilebilen dogal bir
polimerdir. Sentetik reginelere gére oldukga diigiik maliyetlidir. Ayrica diizgiin
yapili, esboyutlu taneciklerden olusan fiziksel ve kimyasal kararliliga sahip bir yap1
sergiler. Sporopollenin fiziksel ve 1s1 yoniinden kararliliga sahip gapraz baglarla bagl
biiylik molekiil agirlikli tabii bir polimerdir (Shaw ve ark., 1971). Biitiin bunlar g6z
Oniine alindiginda sporopollenin alternatif bir adsorban olarak degerlendirilmeye

deger bir yap1 olarak géziikmektedir.

Literatiirde ¢ok ¢esitli sorbentlerle yapilmigs olduk¢a fazla arastirma
caligmalarina rastlamak miimkiindiir. Bu ¢aligmalarda kullanilan diisiik maliyetli

sorbentler arasinda sunlar1 saymak miimkiindiir (Bailey ve ark., 1999):
. Kabuk veya tanence zengin malzemeler,

. Lignin (odunsu malzeme),
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. Chitin/Chitosan,

e  Olii biyokiitle,

o Deniz yosunu/algler/alginatlar,
° Ksantatlar,

) Zeolitler,

) Kil mineralleri,

o Ugucu kiiller,

® Yesil algler ( Sphagnum gibi ),
e  Kemik jelatini kiireleri (bone gelatine beads),
. Yaprak kiifleri,

o Demir-oksit kaplt kum,

) Modifiye edilmig yiinler,

o Modifiye edilmis pamuklar,

e  Seliilozik malzemeler.

Burada, her bir sorbent i¢in ¢aligma sartlar1 birbirinden farkli oldugu igin
hangi tiir adsorbarun daha etkili olduguyla ilgili bir sey sdylemek zordur. Ciinki,
adsorpsiyon, pH, metal konsantrasyonu, ligand konsantrasyonu, yarigmaci iyonlarin
varligl, pargacik biiytikligii gibi cesitli deneysel sartlara baglidir. Ancak bu
sorbentlerle ilgili literatiirlere bakildiginda chitosan, zeolit, lignin, deniz yosunu gibi
malzemelerin yiiksek adsorbsiyon kapasiteleri gbze carpmaktadir. Tablo 3.2.°de
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip bazi malzemeler ve adsorpsiyon kapasiteleri

verilmigtir (Bailey ve ark., 1999).
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Tablo 3.2. Bazi malzemelere ait literatiirde rastlanan maksimum adsorpsiyon

kapasiteleri (mg/g) (Bailey,1999).

Sorbent Cd( (CrI) |Cr(@V) {Hgdl) |{Pb(D
Kabuk (bark) 32 19,45 - 400 182
CPEI pamuk - - - 1000 -
Chitin - - - 100 -
Chitosan 558 92 - 1123 796
Kil 16,50 - 57 - 58
Olii biyokiitle 28 - - - 116
Yaprak kiifii - - 43,0 - -
Lignin - - - 150 1587
Modifiye yiin 87 -17 - 632 135
Yosun 46,65 - - - -
Turba (peat) 5,058 76 43,9 16,2 230
Talas - - 16,05 - -
Deniz yosunu 215 - - - 344
Ksantat 33,27 19,67 - 1,149 18
Zeolit - - 0,65 - 155,4
3.3. Selatlastirici Polimerik Regineler
Giinlimiizde iyon degistiriciler ve sgelatlagtirict polimerler ayirma
islemlerinde ~ ve  elementlerin  zenginlestirilme  ¢aligmalarinda  siklikla

kullaniimaktadir. Yapilan ¢aligmalar giderek regineleri belirli ayirma iglemleri igin
ozellestirmeye veya belirli teknik uygulamalara 6zel hale getirmeye kaymaktadir.
Selatlastirici reginelerin sagladigi en biiyiik avantaj yiiksek secicilik dzelligine sahip

olmalaridir (Pyrzynska ve Trojanowicz., 1999; Pereira ve Arruda., 2003).

Bir metal iyonunun giderilebilmesi i¢in yiikiiniin nétrallestirilmesi veya
hidratlasmis suyunun kismen veya tamamen yer degistirmesi gerekir. Bir metalin

ekstraksiyon ortamindaki dogas1 6nemlidir. Metalin giderilebilmesinde fonksiyonel
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gurubun ve/veya dondr atomun dogasi ve kompleks yapabilme kabiliyeti de oldukga
onemlidir. Bu bakis agisindan degerlendirme yapildiginda selatlagtirici polimerleri,
giderilecek metal ve selatlastirict gurup/ya da dondr atomun kimyasal yapisina gore
Sekil 3.3.1.°deki gibi simiflandirmak miimkiindiir. Tabii, bu siniflandirma yonteminin
her durumda gegerli oldugunu sOylemek miimkiin degildir. Aymi sekilde bir
selatlagtirict  polimerlerin  siniflandirmada  birden fazla guruba ait 6zellikler

gosterebilecegi de goz ardi edilmemelidir (Kantipuly ve ark., 1990).

Polimer Sorpsiyon Materyali

|

Organik Polimerler Anorganik Polimerler
Koordinasyon yapmayan regineler Koordinasyon yapan
(basit iyon degistiriciler) selatlastirici regineler
H*, CI I
Tek Digliler Iki veya Cok Disliler
Sert Ligand Atomu  Sert-Yumusak Arasi Yumusak Ligand Sert Karnigik Yumusak
©) N) Atomu ©0) (OSN) (89
)

Sekil 3.3.1. Selatlagtiric: polimerlerin sinifandirilmasi ile ilgili jematik gosterimi

Selat olusturan guruplar genellikle oksijen, azot ve kiikiirt atomu igerirler.
Azot atomu genellikle primer, sekonder veya tersiyer aminlerde, nitro, nitrozo, azo,
diazo nitril, amit ve diger guruplarda bulunur. Oksijen, genellikle fenolik, karbonil,
karboksilli, hidroksil, eter fosforil gibi gruplar icerisinde yer alir. Kiikiirt ise tiyol,
tiyoeter, distilfiir, tiyokarbamatlar gibi fonksiyonel guruplar halinde polimerik yapida
yer alirlar (Kantipuly, 1990). Garg ve ark. (1999), ¢esitli selatlastirici reginelerin
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sentez mekanizmalarini ve metal zenginlestirme caligmalarindaki kullanimlarini

derlemislerdir.

Bu fonksiyonel guruplar kimyasal olarak veya monomerik ligandlarinin
polimerlestirilmesiyle polimerik yapiya kazandirilirlar. Fonksiyonel guruplar
polimerik yapiya kazandirilarak belirli kosullarda belirli metal ya da tiirlerin

ayrilmalarini veya zenginlestirilmelerini saglamak miimkiindiir (Kantipuly, 1990).
Geleneksel olarak regineler ti¢ ana kategoride incelenebilir;
a) Katyon degistiriciler,
b) Anyon degistiriciler,
c) Selatlastiric1 polimerik regineler.

Etkin bir selatlastirict polimerin kullanilabilmesinde veya analitik bir metod
gelistirirken kullanilacak selatlagtirict polimerin segiminde reginenin fizikokimyasal
dzellikleri Snemli bilgiler sunar. Bunlar arasinda reginenin ya da metalin asidik veya
bazik o6zellikleri, reginenin polarize olabilirligi, segiciligi, sorpsiyon kapasitesi
kinetik ozellikleri ve mekanik dayanikliligi sayilabilir. Yapilacak bir ¢aligmada -
kullanilabilecek selatlagtirici bir polimerle ilgili karar vegirken dikkate alinabilecek
esaslardan bir taneside Lewis asitlik-bazlik kavrami ve bunlarin yumusak veya

sertligi kavramidir (Pearson, 1963).

Selatlastirici polimerlerde bulunan fonksiyonel guruplar genellikle baz
olarak davranirlar. Bunlardan oksijen igerenler sert, kiikiirt igerenler ise yumusaktir.
Azot igeren fonksiyonel guruplar ise yumusak sert arasi orta bir karakter sergilerler.
Mesela uranyum sert asit karakterindedir; uranyumun sulu ortamlarda ¢ekilmesinde
oksijen iceren fonksiyonel gruplu bir selatlagtirici polimer kullanilabilir. Ayni1 sekilde
kadmiyum, kursun, bakir, civa, giimiis gibi yumusak lewis asitlerinin (lewis asitleri
ayn1 zamanda yiiksek polarize olabilirlik 6zelligine sahiptir) giderilmesinde de
kiikiirt icerikli fonksiyonel gurup bulunduran selatlastirici polimerleri kullanmak
daha mantiklidir, (Kantipuly, 1990; Spiro, 1996). Fonksiyonel guruplarin diisiik veya

yitkksek molekiil agirlikli olmalarina gore olusturduklart komplekslerin kararlilik



25

sabitlerinin farkli olacagi ve bunun da polimerin yapisiyla alakali oldugu

unutulmamahdir.

Yapilan bu c¢aligmada afir metallerin giderilmesinde bahsedilen bu
prensipten hareketle kiikiirt igerikli fonksiyonel guruplarin (ksantatlarin ve
ditiyokarbamatlarin) polimerik  matrikse (sporopollenine) baglanmasi

gergeklestirilmigtir.

Selatlastiric1 polimerlerin kinetik karakteris’gikleri polimer matrisin yapisina,
ozelliklerine ve ¢apraz baglanma derecesine baglidir. Siradan bir iyon degistirici
recinede iyon degisimi diftizyon kontrollii ve hizli bir islem iken, selatlagtiric1 bir
polimerde ya pargacik diftizyon mekanizmasiyla veya ikinci dereceden bir kimyasal
reaksiyonla kontrol edilebilen daha yavas bir islem olarak me&dana gelmektedir.
Komplekslesme ve sorpsiyon islemi igin yiizey fonksiyonel gruplarimin bulunmasi
yeterli degildir; ayni1 zamanda metalin selatlagabilmesi igin sterik engel olmaksizin
kolaylikla ulagilabilir olmasi gerekir. Bu yiizden regine pargacikiarinda bir¢ok yiizey
fonksiyonel  gruplarin  komplekslesmeye  katilmamalari nedeniyle denge
saglanamamaktadir. Cesitli sorbentlerle ilgili kinetik 6zellikler g6z 6niine alindiginda
en iyi adsorbanlarin hidrofilik 6zellikli makrog6zenekli kopolimerler, seliiloz veya

lifli malzemeler olacag1 agiktir (Kantipuly, 1990).

Bizim yaptigimiz c¢alismada da yapisinda bol miktarda -OH gurubu
bulunduran Lycopodium Clavatum sporlarindan elde edilen sporopollenin hidrofilik
ozelligi g6z Oniine alindiginda kinetik agidan saglayacagi avantajlar nedeniyle
yapilacak kimyasal modifikasyon ile adsorpsiyon igin Onemli materyal olabilme

ozelligi ele almstir.

3.4. Sporopolleninin Yapisi ve Kimyasi

Yosun, egrelti otu sporlart ve birgok polen tanecikleri bir biyopolimer olan
sporopollenini de igeren bir tabakaya sahiptir. Bu tabakaya sporoderm, exine denir.

Sporopollenin enzimatik pargalanmalara ve kuvvetli asidik veya bazik ortamlardaki
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hidrolitik bozunmalara karsi olduk¢a dayanmiklidir (Martin ve Juniper, 1970).
Sporopollenini tek tip bir makromolekiil olarak tamimlamak mimkiin degildir.
Pteridophyta ve spermatophyta’dan tiiretilen sporopollenin iizerine yapilan Infrared
spektroskopi ve C NMR spektroskopisi caligmalari, sporopolleninin yapisinda
alifatik, aromatik, hidroksil, karbonil/karboksil ve eter fonksiyonel gruplarinin
degisik oranlarda var oldufunu gostermistir (Wilmesmeier ve ark., 1993).
Sporopollenin biiyiik 6lgiide agil lipit ve fenilpropanoid prekiirsérierden (yapilardan)
olugur (Wierman ve Gubatz, 1992; Piffanelli ve ark., 1998; Ahlers ve ark., 2000).
Sporopolleninin polimerik yapis1 igerdigi g:apraz{baglar da dahil olmak {izere

belirsizligini hala korumaktadir.

Sporopolleninin sentez mekanizmas1 tam olarak bilinmemekle birlikte
bilesimlerindeki benzerlik dolayistyla suberine benzer bir biyosentetik orijine sahip
oldugu diisiintilmektedir (Kroken ve ark., 1996). Fakat Suberinin aksine
sporopollenindeki exine yap: genellikle seliiloz/pektin yapida olan intine yapinin
tizerinde yer alir. Exine yapi kismen veya tamamen aminoetanol ile
¢oziiniirlestirilebilmektedir (Southworth, 1974). Spor ve polenleri saran gok tabakal
sporopollenin, yapisal olarak ¢ok ¢esitlilik gosterir. Ayrica gozenekli yapist
simetriktir (Bohne, G. ve ark., 2003).

Polen ve sporlardan elde edilen sporopolleninler yiliksek pH degerlerine
dayanikli olmalari, nispeten egboyutlu yapilann ve mekanik dayamkliliklan
dolayisiyla bir adsorban olarak avantajlara sahiptir. Sporopollenin yiiksek hidrofilik
grup igerigiyle primer guruplarin takilmasina ve katifaz biyopolimerlerin sentezine
imkan tanir (Mackenzie ve Shaw 1980; Adamson ve ark. 1983). Ayrica
sporopollenin yapisina kromatografik uygulamalara uygun ligand immobilizasyonu
da miimkiin olmaktadir (Erséz ve ark., 1995; Vural ve ark., 1995; Cengeloglu ve

ark., 1998).

Yapilan bir ¢aligmada saccinin dig ylizeyinde yer alan sexine yapinin
oldukga gegirgen, biliyiik molekiillerin gegisine miisaade eden bir mikrofiltre oldugu
belirtilmistir. Kromotografik uygulamalar ve immobilizasyon igin sacci yapisinda

bulunan i¢ spropollenin yiizeyinin genig ve kolay erisilebilir oldugu tespit edilmistir.
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Ayrica saccinin mekanik olarak saglam oldugu g{izlemlenmistir. Nexine, yapisinin

ise ultrafiltre membran 6zellikte oldugu belirtilmistir (Bohne, G., 2003).

Spor bﬁyﬁklﬁgﬁnﬁn tanecikten tanecige degismedigi bilinmektedir.
Lycopodium Clavatum sporlar1 20 mikronluk es boyutlu tanecikli yapiya sahiptir
(Pehlivan, 1991). Lycopodium Clavatum yapisinda bulunan sporopolleninin
CooH144027 seklinde bir stokiyometriye sahiptir. Sporopolleninin karotenoidlerden

tiiretilen yapisi agsagida Sekil 3.4.1.°de verilmigtir (Pehlivan, 1991).

Sekil 3.4.1 Sporopolleninin karotenoidlerden tiiretilen yapis1 (Pehlivan,1991)

Sporopollenin hem hidrofobik hem de hidrofilik fonksiyonlar gésterir. Suda
kolaylikla 1slanabilir olmasina ragmen sisme 6zelligi azdir. Alkoller ve aminler gibi
amfifilik sivilarda ¢ok iyi siser. Amfifilik molekiiller arasinda alkolleri, fenolik
bilesikleri, asit ve alkali aromatik molekiilleri, proteinleri sayabiliriz. Bu molekiiller
sporopollenin {izerine sulu ¢o6zeltilerden tersinir bir baglanma ile immobilize

edilebilir (Woehlecke ve ark., 2002).

Exine yapida genelde iki hava kesecigi ve bir merkez mikro kapsiil yapt
bulunur (Sekil 3.4.2). Yapilan bir ¢alismada floresan bir madde ile muamele edilen
cam polenlerinden elde edilmis exine yapidaki hava kesecikleri herhangi bir lag faz
bile tespit edilemeden floresan maddeyi yapisina almigtir. Bu d a o ldukga gegirgen

yapisindan kaynaklanmaktadir (Sekil 3.4.3.). Merkezi mikro kapsiil yapr i¢in
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gecirgenlik katsayisi genis bir arabikta yer alir. Gegirgenlik katsayisi ¢ogunlukla

Stokes yari ¢apina baghdir (Ehwald ve ark., 2002).

Sekil 3.4.2 Cam polenlerinden elde edilmis exine yapmin SEM fotografi
(Ehwald ve ark., 2002).

Sekil 3.4.3. Cam poleninden saflagtirimis exine yapun Floresan gozelti

icerisindeki goriiniimii (Ebhwald ve ark., 2002).
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Sekil 3.4.4’te gam exininde bulunan spofopollenin yapisi sematik olarak

gosterilmistir (Bohne ve ark., 2003).

{ seksin .
ektekzin
temel tabaka | m————it ]
tektum } seksin
\ kolumella
Merkezi ;
kansiil i c
endekzin _ sakkus
nekzin temel | s
tabaka

Sekil 3.4.4. Cam exininde bulunan sporopollenin sematik yapisi.

Sekil 3.4.5.te Cam polenlerinden elde edilen exine yapiya ait Taramali
Elektron Mikroskopu goriintiileri goriilmektedir (Bohne ve ark., 2003). $ekil
3.4.5.(A)’ da merkez kapsiile ait bir pargadan ¢ekilmis, merkez kapsiil tabakasina ait
tek tarafi sacci’li goriintiisti gériilmektedir. Sekil 3.4.5.(B) saccus’a ait bal petegi
seklinde ki destek yapisinida gosteren yakin plan ylizey goriintiistidiir. Sekil 3.4.5.(C)
saccus’ u gevreleyen sexine yapin ylizey goriintlisiidiir. Sekil 3.4.5.(D)’de merkez
kapsiiliin yogun yapist olan nexine yapi ve dig yiizeydeki gbzenekli sexine yapinin

birlikte goriintiisti goriilmektedir.
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Sekil 3.4.5.’te Cam polenlerinden elde edilen exine yapiya ait Taramali Elektron

Mikroskopu goriintiileri
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4. KAYNAK ARASTIRMASI VE CALISMANIN AMACI

4.1. Kaynak Arastirmas

4.1.1. Lycopodium Clavatum sporlariyla yapilan ¢caligmalar

Literatiirde, Lycopodium Clavatum sporlarindan hazirlanan  degisik
reginelerin ayirma teknikleri agisindan alternatif adsobanlar olarak degerlendirildigi
caligmalar yer almistir. Bu amaca yonelik olarak Lycopodium Clavatum sporlarindan
elde edilen sporopollenin degisik kimyasal modifikasyonlarla anyon, katyon ve
ligand degistiriciler olarak hazirlanmig ve ayirma teknikleri agisindan ozellikleri

degerlendirilmistir.

Pehlivan ve Yildiz (1988), yaptiklari ¢aligmada sporopollenin yapisina 1,2-
diaminoetil fonksiyonel grubu baglayarak anyon degistirici, siilfon grubu baglayarak
katyon degistirici ve karboksil grubu baglayarak ta ligand degistirici regineler
hazirlamiglardir. Hazirladiklari anyon degistirici regineyi niikleotidlerin, katyon
degistirici regineyi amino asitlerin, ligand degistirici recineyi de niikleotidlerin,

niikleositlerin, aminlerin ve bazi gegis elementlerinin ayrilmasinda kullanmiglardir.

Ersoz ve ark. (1989), Bakir (II) yiiklii glioksim baglanmis Lycopodium
Clavatum reginesi hazirlayarak niikleositlerin, niikleik asit bazlarinin ve aminlerin
iyon degistirme kromotografisi yoOntemiyle ayrilmalarimi c¢aligmiglardir. Bu
modifikasyonda glioksim grubunun baglanmasi diaminoetil-sporopollenin (DAE-

Spropollenin) {izerinden gergeklestirilmistir.
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Yildiz ve ark. (1993), aym reginenin Kobalt (II) yiikli sekli {izerinde

niikleositlerin ve niikleik asit bazlarinin ligand degisim kinetiklerini ¢caligmiglardir.

Ers6z ve ark. (1993), monoklora-anti-glioksimli-DAE-Sporopollenin ve
dikloro-anti-glioksimli-DAE-sporopollenin reginelerini hazirlamiglardir. Daha sonra
bu regineler Cu(ll) ve Ni(Il) yiiklenmis hale getirilerek ligand degistirici regineler
olarak hazirlanmigtir. Elde edilen bu yeni ligand degistiricili recinelerin niikleositleri
ve niikleik asitleri ayirma kapasiteleri arastirilmistir. Sonugta dikloro-anti-glioksimli-
DAE-Sporopollenin reginesinin daha kararli ve daha yiiksek kapasiteye sahip

Ozellikler gosterdigi sonucuna varilmistir.

Pehlivan ve ark. (1994), Yaptiklart ¢alismada Lycopodium Clavatum
sporlarindan bis-diaminoetil-glioksimli-sporopollenin (DAEG-Sporopolienin) ve
karboksilli-diaminoetil-sporopollenin  (DAEC-Sporopollenin) adsorbanlarini elde
etmislerdir. Bu yeni ligand degistirici adsorbanlara Cu?*, Co®*, Ni**, Zn*", Cd** ve
AP gibi baz metal iyonlarimin adsorpsiyon ozellikleri degisik pH’larda
incelenmistir. Bu adsorbanlarla agir metal iyonlarinin segici olarak uzaklagtiriima ve
geri kazanilma olasiliklari kimyasal yapisina ve kompleks 6zelliklerine bagl olarak

tartigtlmistir.

Pehlivan ve ark. (1995), hazirlamis olduklari bu yeni regine (DAEG-
Sporopollenin) tizerine Zn(Il), Cd (II) ve Al (IlI)’un adsorpsiyonuna pH’min ve
sicakligin etkisini (20°C-50°C aras1) birlikte ele almuslardir. Calisilan metallere ait
soprsiyon izotermleri incelenerek bu metallerin ayrilmasinda adsorbanlarin
segicilikleri ve geri kazamim sartlar1 degerlendirilmistir. Agir metallerin segici olarak
uzaklagtirilmas1 kimyasal yapt ve kompleks Ozellikleri g6zoniine alinarak

agiklanmigtir. Sonuglarin pH’nin degisimine bagli oldugu belirlenmistir.

Vural ve ark. (1995), Karboksilli Epiklorohidrin-Spropollenin (CEP-
Sporopollenin) reginesini elde etmisler ve bu reginenin kobalt formunun aromatik
aminlerle ligand degistirici  6zelliklerini  yaptiklar1  kinetik  galigmalarla
degerlendirmislerdir. Yapilan kinetik ¢aligmalar sonucunda ligand degisim

reaksiyonunun hiz belirleyen basamak oldugu belirlenmigtir.
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Ersoz ve ark. (1995), Karboksilli CEP-Sporopollenin {izerine bazi aromatik
aminlerin adsorpsiyonu ile ilgi yaptiklar1 c¢aligmada doygunluk kapasitesini ve
baglanma sabitlerini bulmuslar ve bu degerlerin artan bazlik 6zelligiyle artis

gosterdigini gézlemlemislerdir.

Ayar ve ark. (1995), Yaptiklan c¢alismada Lycopodium Clavatum
sporlarindan Karboksimetil-diaminoetil-sporopollenin reginesini hazirlamistardir. Bu
reginenin kobalt formu kromatografik kolon materyali olarak kullanilmigtir. Yapilan
calismada regine ligand degistirici olarak amino asitlerin kromatografik ayrilmasinda

kullanilmustir.

Ersoz ve ark. (1995), hazirladiklart karboksilli diaminoetil-sporopollenin
(DAEC) ve bis-diaminoetil-glioksim-sporopollenin iyon degistiricilerine Co(II),
Ni(Il), Zn(I1), Cd(I) ve AI(III) metal iyonlarlﬁln adsorpsiyon ozelliklerini pH’1n ve
sicakligin fonksiyonu olarak ele almiglardir. S6z konusu ligandlarin adsorpsiyon
kapasitelerine pH’1n etkisi aragtirilmustir. Ayrica iyon degistiricilerin, ¢aligilan agir

metal iyonlarina kars1 segicilikleri ve geri kazamim sartlar1 degerlendirilmistir.

Ersdz ve arkadaglar1 (1997), yaptiklari ¢alismada diaminoetil-sporopollenin
ligand-degistirici recine lizerinde I' — Cl © ve Br © — Cl ~ ligand degisim
kinetiklerini pH’in ve derisimin fonksiyonu olarak incelemislerdir. Deneysel

sonuglar kullanilarak bes ayr1 kinetik model karsilagtirmali olarak ele alinmustir.

Cengeloglu ve ark. (1997), diaminoetil-sporopollenin iizerine I' , Br’, SCN
anyonik ligandlarinin adsorpsiyonunu oda sicaklifinda ¢alignuglardir. Adsorpsiyon
calismalarinda kolon ve batch (kesikli) yontemleri kullanmiglardir. Yapilan deneysel
calismalarla, ligand degistirici tizerine soz konusu liganlarin adsorpsiyon ozellikleri
belirlenmigtir. Ayrica ligandlarin se¢imli olarak ayrlma ihtimalleri kimyasal

ozellikleri ve komplekslestirme 6zellikleri g6z 6niine alinarak izah edilmistir.

Yigitoglu ve Arslan (2002), sporopollenin iizerine bakir(Il) iyonlarinin sulu
ortamlardan adsorpsiyonunu c¢aligmiglardir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesini

3.4x10% mmol/g sporopollenin olarak bulmuslardir. Adsorpsiyon izoterminin
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Langmuir izotermine uyumlu oldugunu, sicaklik arttikga adsorbe edilen Cu(ll)

iyonlarinda azalma oldugunu belirtmislerdir.

Ayar ve Yildiz (2002), ligand degistiricili sporopollenin {izerine niikleik asit
bazlarinin ve niikleositlerin adsorpsiyonunu yaptiklarn kolon ¢alismasi ile
incelemislerdir. Ligand sorpsiyon baglanma sabitlerinin Urasil< Uridin< Adenosin<

Adenin siralamasinda oldugunu belirtmiglerdir.

Ugan ve Ayar (2002), Co(Ill) yiiklii karboksilli diaminoetil sporopollenin
(Co(II)-CDAE-Sporopollenin) iizerine bazi kloro anilinlerin adsorpsiyonlarini
aragtirmiglardir. Ligand adsorpsiyonuna iliskin adsorpsiyon karakterisikleri

aciklanarak adsorpsiyon sabitleri hesaplanmusgtir.

Ayar ve Giirten (2003), Co(II)-CDAE- S poropollenin ii zerine niikleik asit
bazlarinin ve niikleositlerin adsorpsiyon kinetiklerini incelemigslerdir. Adenin ve
Urasilin (niikleik asit bazlar1) adsorpsiyon dengelerini film difiizyon kontrollii
adsorpsiyonla; Adenosin ve Uridinin (niikleositler) adsorpsiyonunun ise pargacik

diffiizyon kontrollii adsorpsiyonla gergeklestigini belirtmislerdir.

Ugan ve ark. ( 2003), Co(II)-CDAE- Sporopollenin ile kloro anilinlerin
adsorpsiyon kinetiklerini ¢aligmislardir. Sonugta ligand degisim mekanizmasinda
mikro kiirelere ligand diflizyonunun 6nemli rol oynadifi sonucuna varmuglardir.
Difiizyon kontrollii kismi adsorpsiyon dengesinin kurulmasi takiben daha yavag

pargacik diftizyon kontrollii adsorpsiyon dengesinin kuruldugunu gézlemlemislerdir.

Ayar ve ark. (2003), Co(Il)-CDAE- Sporopollenine anilin ve o-anisidin’in
ligand baglanma sabitlerini bulmak iizere yaptiklari ¢aligmada, 6zellikle o-anisidinin
adsorpsiyonunda ikincil bir dengenin adsorpsiyonda rol aldigimi belirlemislerdir.
Ligand baglanma sabitlerini anilin ve o-anisidin igin sirasiyla 0.071 ve 0.156

mol/mol Co** olarak bulmuglardir.
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4.1.2. Ksantat Tiirevlendirilmis Adsorbanlarla Yapilan Caliymalar

Biinyelerinde kiikiirtli (S) grup bulunduran adsobanlarin agir metallere
ilgisi yiiksektir. Bu adsobanlarin daha hafif metallere kars: ilgileri ise diigiiktiir.
Bilinen bu kiikiirtli bilesikler arasinda siilfiirleri, tiyolleri, ditiyokarbamatlari,
ditiyofosfatlar1 ve ksantatlart saymak miimkiindiir. Bunlar arasinda ksantatlar
hazirlanmalarinin kolay olmasi, ¢oziinmez yapilari ve hazirlanmalarinda nispeten

daha ucuz kimyasallarin gerekli olmasi yonleriyle avantajhidirlar.

Ksantatlar, hidroksil grubu iceren substratlarin karbondisiilfiir ile muamele

edilmesiyle kolaylikla hazirlanabilmektedir. Olusum reaksiyonu sematik olarak;

R~-CH iy S

I

C=35 + NaOH — R-OCSNa + H;O
Il
S

Organik Substrat Karbondisulfiir Kostik Ksantat Su

seklindedir.

Ksantatlarla agir metallerin giderilmesinde hidroksitlerle ¢oktiirmeye benzer
sekilde bir iyon degisim reaksiyonu s6z konusudur. Ksantatlar agir metallere karst
oldukea segicidirler. Ancak hafif metallerin yitksek derisimlerdeki varligi, ksantatlara
agir metallerin tutunma kapasitelerini  ¢nemli derecede azaltir. Ksantatlarin
adsorpsiyon kapasiteleri gegen zaman igerisinde azalma gosterir. Yapilan bir
calismada (Flynn ve ark.1980), 47 giinde %18’lik bir azalma oldugu kaydedilmistir.
Kapasitedeki bu azalmalar, bozunma ve kiikiirtli tiirlerin hava ile okside

olmalarindan kaynaklanmaktadir (Bailey ve ark. 1999).

Bailey ve arkadaglart (1999), diisiik maliyetli potansiyel adsorbanlar {izerine
yaptiklar1 derleme c¢aligmasinda seliiloz-ksantat ve ¢oziinmez nigasta ksantat:

adsorbanlar {izerine bazi agir metallerin (Cd (II), Cr (III) ve Hg(Il)) tutunmalari ile
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ilgili galismalara yer vermisler ve galigilan agir metallerle elde edilmis adsorpsiyon
kapasitelerini Ozetlemigslerdir. Aym1 ¢aligmada ksantatli odun talasinin adsorpsiyon
ozellikleri tizerine yapilan caligmanin sonuglarina da yer verilmigtir. Elde edilen

adsorpsiyon kapasiteleri ile ilgili sonuglar Tablo 4.1°de verilmigtir.

Tablo 4.1. Ksantat adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

Materyal Cd () | Cr (1) | Hg (ID Pb (1)

Seliiloz ksantat (Bricka ve Hall,1989) 19,88 | 19,67 | 0,6367 -

Cozlinmez nigasta ksantat (Bricka ve ark.1989) | 13,27 | 17,57 |~ 1,1487 -

Ksantatlanmisg talag (Flyn et.al., 1980) 21,4 - 30,1-40,11 31,1-41,4

Degisik ¢aligmalarda ksantatlarla elde edilmis bazi metallere ait adsorpsiyon
kapasiteleri Ozetlendiginde, kadmiyum igin kesikli ¢aligmalarla elde edilmis
adsoprsiyon kapasitelerinin 0.28- 0.38 meq/g (15,7 — 21,4 mgCd/g) arasinda
degistigi gorilmektedir. Mn**, Co®", Ni**, Ag', Zn®, Hg” ve Pb* icin ise
adsorpsiyon kapasiteleri 0,3 — 0,4 meq/g arasinda degismektedir (Bailey ve ark.
1999).

Wing ve ark. (1975), ¢apraz bagh nisasta lizerinde ¢Oziinmez nisasta
ksantatlar1 hazirlama ile ilgili degisik ksantasyon sartlarini incelemiglerdir. Elde
edilen tiriinlerin 6zellikleri belirlenerek agir metallerin giderilmesindeki etkinlikleri
aragtirllmigtir. Coziinmez nigasta ksantatlarinin agir metalleri gidermede oldukga

etkili olduklar: tespit edilmisgtir.

Metal ksantat kompleksleri ayn1 zamanda metallerin solvent ekstraksiyon
yontemiyle giderilmesinde ve analitik tayinlerinin yapilmasinda da etkili bir yontem
olarak kullanilmaktadir. Donaldson (1976) yazdigi derleme makalesinde etil ksantat

ile yapilan bazi metallere ait solvent ekstraksiyon ¢aligmalarina yer vermigtir. Bu
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yontemle ¢alisiimis metaller As, Sb, Bi, Cd, Ca, Cu, Cr, Ga, Ay, In, Fe, Pb, Mn, Hg,
Mo, Ni, Pb, Pt, Re, Ag, Se, Te, Tc, T, Sn, U, V ve Zn seklindedir.

Marani ve ark. (1980), nisasta ksantati ile agir metallerin giderilmesinde
polikatyon varliginin etkisini incelemiglerdir. Yapilan ¢aligmada agir metallerin
nigasta ksantati ilizerinden coktiriilerek giderilmesi ele alinmugtir. Bunun igin iki
mekanizma iizerinde ¢aligmalar yaparak incelemelerini gergeklestirmislerdir. Birinci
mekanizmada metal + polikatyon + ksantat sisteminin, ikinci mekanizmada ise metal
+ ksantat + polikatyon sisteminin etkinligi arastirilomstir. Her iki sistem igin pH ve
iyonik siddetin etkisi bakir ve civanin giderilmesindeki etkileri ag¢isindan ele

alinmugtir.

Tels (1987), agir metallerin endiistriyel atiklardan giderilmesinde kullamilan
teknikler lizerinde yaptig1 arastirma makalesinde elektrobiriktirme, ugurma, FeS ve
CaS gibi katr siilfiirlerle ¢oktiirme ve membran prosesli ayirma iglemlerinin yaninda,
agir metallerin ksantat bagli nisasta (¢Oziinmez nigasta ksantat) {izerine
adsorpsiyonla giderilmesi teknigini de gelecek vadeden bir teknik olarak

degerlendirmistir.

Tare ve arkadaglar (1987), degisik ksantatlanmis adsorbanlar hazirlayarak,
¢oziinmez ksantatlar1 (Insolublu Xanthates) ¢oziiniir nisasta ksantati ile (Soluble
Starch Xanthate, SSX) karsilastirmiglardir. Karsilagtirmalar yapilirken katyonik
Cd(Il) ve anyonik formdaki Cr(VI)’min sulu ortamlardan giderilmelerindeki
etkinlikleri esas alinmistir. Ksantat takili adsorbanlar (Céziinmez ksantatlar), musir
nisastasi (ICSX), patates nisastasi (IPSX) ve toz seliiloz (ICX) destek malzelnelefi
kullanilarak hazirlanmigtir. Yapilan ¢alismalarda hazirlanan bu adsorbanlara ait
metal baglama kapasiteleri sirasiyla ge (ICSX) > qe (IPSX)> ge (ICX) seklinde
gerceklesmistir. ICSX adsorbaninin SSX ile kargilastiriimasinda ICSX’in Cr (VI)'min
giderilmesinde daha etkili oldugu sonucu elde edilmigtir. Cr (VI)’min giderilmesinde
her iki adsorbanda da pH arttik¢a tutunma giderek azalmugtir. Bunun yaninda sulu
fazdaki iyonik bilesimin édsorpsiyona etkisinin az oldugu goériilmistiir. Yaptiklari
calismada, Cr (VI)’min giderilme mekanizmasi; indirgenmeyi takiben indirgenmis

kromun ksantat grubu tarafindan komplekslestirildigi iddia edilerek izah edilmistir.
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Sonug olarak ksantat prosesinin klasik indirgenme-¢oktiirme prosesine gore iyi bir

alternatif olusturdugu belirtilmistir.

Tare ve ark. (1992) ve Jawed ve Tare (1991), yaptiklan ¢alismada ¢oztintir
nisasta ksantat1 ile ¢oziinmez nisasta ksantatinn (ksantat takili ¢apraz bagh nisasta)
kargilagtirmali olarak ele almiglardir. Her iki ksantatta misir nisastasindan elde
edilmistir. Ksantat takili nisastanin hazirlanmasinda fazladan bir ¢apraz baglama
islemi yapilmustir. Yapilan bu galigmalarda yazarlar ksantat takilt nisastada meydana
gelen kiitle transferini sulu ortamdan kat1 faz ortamina gerceklestigi i¢in adsorpsiyon
olarak siniflandirmiglardir. Fakat ¢6ziiniir nisasta ile olan reaksiyonlari, ksantat ile
metalin reaksiyonu sonrasinda kati faz olugmasi dolayisiyla ¢6kme reaksiyonlar
olarak nitelemislerdir. Yapilan bu ¢aligmalar ksantat takili nigastanin/¢dziinmez
nigasta ksantatinin, ¢6zlinlir nigasta ksantatina gére daha iyi sonuglar verdigini ortaya
koymustur. Bu karsilastirmalar, metal giderme kapasitesi, glivenirlik ve hazirlama
kolaylig1 esaslar1 {izerinden yapilmigtir. Fakat bunun yaninda ¢oziinlir nisasta
ksantatinin maliyetinin, ksantat takili nigastaya gére olduk¢a ucuz oldugu da

belirtilmistir.

Prestidge ve ark. (1994), yaptiklar1 galigmada bakir(I) ile aktiflestirilmis
¢inko siilflir (ZnS) lzerine etil ksantatin adsorpsiyon kinetigini incelemiglerdir.
Burada aktivasyon zamamyla birlikte bakir(Il) konsantrasyonunun etkisi
gbzlemlenmigstir.  Yazarlar, ultraviyole ve FTIR ¢aligmalarindan elde ettikleri
sonuglardan hareketle, az miktarda bakir(Il) eklemenin, adsorpsiyon ilgisini artirdig1
ve aktivasyon siliresinin uzun tutulmasinin  adsorpsiyon miktarin1 azalttis
yorumlarii yapmiglardir. Adsorpsiyonun ylizey reaksiyonlartyla degil de g¢ozelti

ortamindan yiizeye ¢okme seklinde oldugu sonucuna varmiglardir.

Wolf ve Roundhill (1994), Kadmiyum(II)’nin ksantat anyonu (ROCSy) ile
komplekslerini hazirlamiglar ve sulu ortamlardaki ¢dziiniirliiklerine alkil grublarinin
etkisini aragtirmislardir. Sonugta alkil grubu uzadikga ¢ozliniirliigiin arttiging
gozlemlemislerdir. Olusan kompleksin stokiyometrisinin kadmiyum:ksantat i¢in 1:2
seklinde oldugunu belirlemiglerdir. S6z konusu ksantatlar kadmiyumun

giderilmesinde gekme elemani (ekstraktan) olarak degerlendirilmisgtir.
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Chaudhari ve Tare (1996), metal-ksantat etkilesimlerini bir hipotez {izerine
yaptiklari galismayla agiklamaya c¢aligmiglardir. Buna goére metal-ksantat
etkilesimleri, beraber yiiriiyen tersinir bir komplekslesme reaksiyonuyla ksantat
pargalanma reaksiyonunun net bir sonucu olarak tarif edilmigltir. Ayrica ksantatlarin
metallere olan segiciliklerinin metal-ksantatlarinin ¢o6ziintirlitkleri ile ters iligkili
oldugu ileri stirlilmiistir. Buna bagli olarakta metal geri kazanimuun segicilik
arttikca azalacagi Ongoriilmistiir. Capraz bagli musir nigastasi ksantati ve Hg(Il),
Cu(II), Cd(1I) ve Ni(II) metalleri kullanilarak yapilan ¢alismada, ¢6ziiniirlitk ¢arpimu
(K¢) degerleriyle  segiciligin  iligkili  oldugu ‘Vgﬁrﬁlmﬁstﬁr. Geri  kazanim
caligmalarinda da yine ileri siirlilen hipoteze uygun sonuglarin elde edildigi

gorilmiigtiir.

Chaudhari ve Tare (1999), ¢6ziiniir nigasta ksantati ile bazi agir metallerin
(Hg (1D, Cu (II), Cd (I) ve Ni (II)) giderilmesini ¢aligmislardir. Sonugta agir
metallerin sulu ortamlardan giderilmesinde metal ile ksantat arasindaki spesifik
reaksiyonun etkili oldugu belirtilmistir. Ayrica, metal-ksantat kompleksinin sulu
ortamdan izole edilmesinin agir metallerin giderilmesinde etkinligi artirdif
belirtilmistir. Iyonik siddetin koagulasyon ve flokiilasyondakine benzer bir etkiye

sahip oldugu belirtilmistir.

Mikroorganizmalarin biosorbent olarak agir metallerin giderilmesinde
geleneksel yontemlere bir alternatif olarak son yillarda oldukca yaygin bir ¢aligma
alan1 sagladigi bilinmektedir. Kim ve arkadaglari (1999), yaptiklart caligmada
kahverengi deniz algi olan Undaria Pinnatifida alginin hiicre duvarina ksantat
baglamiglar ve elde edilen biyokiitleyle kursunun giderilmesini g¢aligmislardir.
Ksantatlanmig biyokiitlenin, ksantatlanmamig kontrol biyokiitlesine gére 3 kat daha
fazla kursun adsorbladigi belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi 1000 mg/g olarak
bulunmustur. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi kiikiirt grublarinin gligli kompleksler
olusturabilmesiyle izah edilmistir. Aynica degisik pH’larda yapilan g¢aligmalaria
giderilme miktarlan Cu®* = Cd*" =Pb*" >> Ni** = Zn*" > Co*" seklinde bulunmus ve
kursun, bakir ve kadmiyumun segici adsorpsiyonu igin bu adsorbanin

kullanilabilecegi belirtilmistir.
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Kumar ve ark. (2000), Samani ksantasyon islemine tabi tutarak g¢oziinmez
saman ksantat hazirlanmuslar ve Cr’"tin giderilmesi ¢alismasinda kullamlmuglardir.
Bu calismada Cr’* ile ksantat arasindaki etkilesimin tek disli monostilfiir-metal
koordinosyonu seklinde oldugu belirtilmistir. Alkali muamele edilmis samanla
yapilan ¢alismalarla Cr*™’iin giderilmesinin muhtemelen alkoksit ve ksantat
gruplarinda meydana gelen bir adsorpsiyon-degisim mekanizmasiyla gergeklestigi

ifade edilmistir.

Chang ve ark. (2002), bakir igerikli atik sulann iyilestirilmesinde, bakirin
potasyum etil ksantat kompleksi seklinde ¢Sktiirtiimesinin, bakirin giderilmesinde bir

yontem olarak kullanilabilecegini nermislerdir.

Rao ve Kumar (2002), yaptiklant galigmada hazirladiklar: ¢oziinmez saman
ksantatit Cr** formuna getirerek (ISX-Cr’") siyaniirin (CN") sulu ¢dzeltilerden
giderilmesini arastirmiglardir. Burada CN{in giderilmesinde iki ayr etkinin birlikte
isledigi ifade edilmigtir. Bunlar, CN"iin ISX tarafindan sorpsiyonu ve ISX yiizeyinde
hidrokso-krom kompleksi ile CN™ arasinda meydana gelen ligand degisim reaksiyonu
olarak tarif edilmistir. Ligand degisiminin CN™{in giderilmesindeki etkisi % 20-25
olarak bulunmugtur. Fakat asil etkenin adsorpsiyon prosesi oldugu sonucuna

vartlmustir.

Bose ve arkadaslan (2002), yaptiklari ¢aligmada bazi agir metallerin ve
siyaniiriin birlikte giderilme sartlarim aragtirmuglardir. Esasen, siyaniir gibi kuvvetli
komplekslestiricilerin varliginda adsorpsiyon kapasitelerinde meydana gelen diisiis,
alternatif yeni adsorbanlarin gelistirilmesi ile ilgili yapilan ¢aligmalarda sikga dile
getirilen bir sikinti olarak belirtilmigtir. Buradan hareketle yazarlar, hazirladiklar
degisik adsorbanlarla CN” ligandi varhiginda bazi agir metallerin (Cu (II), Cd (II))
giderilmesini kargilastirmali olarak ele almiglardir. Bu amagla stilfonlanmig kémiir,
bir biyosorbent olarak Gonoderma Lucidum, demiroksit kapli kum ve bir
selatlastiric: olarak ¢dziinmez nisasta ksantati hazirlamislardir. Hazirladiklari sentetik
atik su ornekleri tizerinde hem bu dort adsorbanin hemde metal ¢oktiirme gibi gok
kullanilan y6ntemlerin bu metalleri gidermedeki etkinliklerini arastirmiglardir. Daha
sonra hazirladiklari  dort adsorbanin etkinliklerini geleneksel yOntemlerin

etkinlikleriyle karsilagtirmiglardir. Sonugta geleneksel yontemlere alternatif



41

olabilecek en iyi adsorbanin ¢6ziinmez agro nisasfa ksantat1 oldugu tespit edilmistir.
Daha etkin oldugu ile ilgili karar verilirken islem sonrasi olusan atiklar, siire,

kapasite gibi degerlendirmeler biitiin olarak ele alinmugtir.

4.1.3. Ditiyokarbamat Tiirevlendirilmis Adsorbanlarla Yapilan

Caliymalar

Ditiyokarbamatlar biinyelerinde bulunan kiikiirt icerikli fonksiyonel gruplar
dolayisiyla agir metallerin giderilmesinde kullanilmaktadir. Bu fonksiyonel gruplarin
agir metallere kars ilgileri yiiksektir (Bailey ve ark., 1999). Ditiyokarbamatlar, amin
grubu iceren fonksiyonlu gruplarin karbon disiilfiir ile muamele edilmesiyle

kolaylikla hazirlanabilmektir.

Hulanicki (1967), ditiyokarbamat-metal komplekslerinin olusum sartlarini

ve ligand molekiiliindeki gruplarin kompleks olusumuna etkilerini incelemistir.

Imai ve ark. (1980), hazirladiklari tosilseliiloz’u anilin, benzilamin, n-
biitilamin ve piperazin gibi degisik aminlerle muamele ederek degisik aminoseliiloz
tiirevleri hazirlamislardir. Daha sonra elde edilmis olan aminoseliiloz tiirevleri
karbondisiilfiirle muamele edilerek ditiyokarbamatlarina ~ ddniistiiriilmiistir.
Hazirlanmig olan bu dort selilozditiyokarbamat tiirevinin bazi  metallerin
giderilmesindeki etkinlikleri degerlendirilmigtir. En yiiksek derecede substitiisyon
derecesine sahip olan piperazinditiyokarbamat (PID) tiireviyle, Ag", As’*, Cd*,
co¥, crt, o™, cu?, Fe¥t, Hg?, Mn?', Pb*, Sb>, Se*, Te'* ve Zn®*’nin
adsorpsiyon davramslari aragtinlmistir. Sonugta piperazinditiyokarbamat (PID)
tirevinin Ag", Cr®", Cu®*, Hg?*, Pb® ve Se*"a kars1 yitksek adsorpsiyon kapasitesine

sahip oldugu tespit edilmistir.

Espinola ve ark. (1994), yaptiklari ¢aligmada 3-Propiletilendiamin’i silika
jel lizerine baglayip toluen ortaminda karbondistilfiir ile muamele ederek immobilize
ditiyakarbamat tiirevi hazirlamuslardir. Hazirlanmig olan bu adsorban tizerine kobalt,

nikel, bakir ve ¢inkonun etanol ortamindan adsorpsiyonlar1 arastirilmigtir.
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Adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir modeline ' uydugu ve benzer karakteristik
ozellikler gosterdigi ifade edilmigtir. Adsorpsiyonda metal ligand oranlar bakir ve
¢inko igin 1:1, kobalt i¢in 1:3 ve nikel iginde 1:2 olarak tespit edilmistir. Sonuglar,
silika jele immobilize edilmis ditiyokarbamatin, immobilize edilmemis

ditiyokarbamat formuna benzer davraniglar gosterdigini ortaya koymustur.

Leu ve ark. (1994), selatlagtirilmis bakir, kadmiyum, ¢inko, nikel gibi agir
metallerin elektrolitik kopiik ayirma islemiyle ayrilmalarimi incelemislerdir. Bu islem
icin sodyum dodesilsiilfat kullanilmugtir. Yapilati ¢aligmada EDTA, sodyum
dietilditiyokarbamat (NDDTC), sitrat ve potasyum etilksantat (KEtX) selatlagtiricilar
olarak kullanilmigtir. Sonugta, NDDTC ve KEtX selatlastiricilarinin bakir ve nikelin
giderilmesinde daha etkin olduklar ifade edilmistir. Bu durum, NDDTC ve KetX’in
hidrofobik yapida olmalari ve digerlerine gore nispeten daha yiiksek selatlagtirica

ozelliklere sahip olduklari dikkate alinarak izah edilmistir.

Lezzi ve Cobianco (1994), capraz bagli polistren-etilen glikol as
kopolimeri tizerine kiikiirt igerikli iki farkli fonksiyonel grup baglayarak bazi agir
metallerin giderilmesindeki adsorpsiyon davramglarini incelemiglerdir. Kiikiirt
icerikli bu fonksiyonel gruplar ditiyokarbamat ve metiltiyoiire tipi fonksiyonel
gruplar olarak segilmis ve adsorpsiyon-eltisyon etkinlikleri degerlendirilmigtir. Bazi
agir metaller ile yapilan c¢aligmalarda ditiyokarbamatli regine ile elde edilen
adsorpsiyon etkiniikleri Hg (ID) > Pb (I) >> Cd (II) > Cu (II) seklinde bulunmustur.
Metiltiyoiireli regine ile elde edilen adsorpsiyon etkinlikleri ise Hg>> Cu(II) > Cd(II)
>> Pb(Il) seklinde bulunmustur. Ditiyokarbamathi reginenin rejenerasyonu ve
metallerin geri kazanilmasi genellikle metal kompleksinin tamamen par¢alanmastyla
miimkiin olmas: bir dezavantaj olarak belirtilmistir. Diger taraftan metiltiyotireli

recinenin rejenerasyonu asit muamelesiyle kolaylikla yapilabilmigtir.

Kesenci ve ark. (1997), ditiyokarbamat takili esboyutlu polistiren
mikrokiirelere  sulu  ¢6zeltilerden kadmiyum iyonlarinin  adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Calisma sonunda ditiyokarbamat takili polistiren mikrokiirelerin,
modifiye edilmemis mikrokiirelere gore Onemli miktarda Cd(II) adsorpladigi
belirtilmigtir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 13,7 mg/g polimer olarak
bulunmustur. Adsorplanan Cd(II) 0,1 M HNOj ile desorbe edilebilmistir.
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Wen ve ark. (1999), poliakrilonitril lifler tizerine aminofosfonik grup ve
ditiyokarbamat grubu baglayarak yeni bir iyon degistirici gelistirmislerdir. Elde
ettikleri bu selatlagtiric regine lizerinden Be, Mn, Co, Ga, Ag, Cu, Pb, Cd, Bi ve
In’un  zenginlegtirilme  sartlarim  arastirmiglardir.  Liflerin - hazirlanmasinda
poliakrilonitril lifler poli(akrilaminofosfonik-karboksil-hidraniir) haline
déniistiiriilmiis ve daha sonra NaOH ortaminda karbondisiilfiirle reaksiyona
sokularak ditiyokarbamatlarina doniigtirtilmiistir. Lif kapasitesi Cu, Pb ve Cd igin

sirasiyla 31.9, 27.6 ve 0,834 umol/g olarak bulunmus:[ur.

Denizli ve ark. (2000), polistiren mikrokiireler igerisinde fiziksel
adsorpsiyonla tutukladiklari benzilaminleri karbon disiilfiirle muamele ederek
ditiyokarbamatlarina ~ doniistlirmiiglerdir.  Bu  sekilde  hazirlanmig  olan
ditiyokarbamatli mikrokiirelere Hg(II)’mn adsorpsiyon/desorpsiyon sartlarini
incelemislerdir. Yapilan galismalarda Hg(II)’nin Cu, Pb, ve Cd’a gore segici olarak
giderilmesinde mikro kiirelerin etkin oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasiteleri
Hg (1), Cu (II), Pb (II) ve Cd (II) igin swrasiyla 110.72, 59.21, 30.85, 17.14 umol/g
(22.92, 3.76, 6.17, 1.92 mg/g) olarak bulunmustur.

Diger taraftan ditiyokarbamat-metal kompleksleri metallerin kati faz
ekstraksiyon yontemiyle giderilmesinde yada zenginlestirilmesinde de etkin bir

sekilde kullanilabilmektedir.

Elgi ve ark. (2000), akis enjeksiyonlu kati faz ekstraksiyon yontemiyle
kursunun zenginlestirilme sartlarin1 ve atomik absorpsiyon spektrometresiyle tayinini
calismislardir. Bu calismada kati1 faz chromosorb 102 ile hazirlanan kolonlardan
kursun, dietilditiyokarbamat kompleksi halinde gegirilmis ve kurgunun

zenginlestirilmesi saglanmustir.

Saglam ve ark. (2001), yaptiklar1 ¢aligmada bir baska kiikiirt igerikli grup
olan tiyazolidin’i poli (hidroksietilmetakrilat) mikro kiirelere kovalent olarak
baglayarak kursun ve kadmiyumun giderilmesinde adsorban olarak kullanmiglardir.
Yaptiklar1 karigim ¢aligmalarinda adsorbamin kursuna karsi segici davrandigint

gozlemlemiglerdir. Bu -segiciligin, tiyazolidinin kursun ve kadmiyum ile yapti1
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komplekslere ait komplekslesme sabitlerinin biiytikliikleri ile iligkili oldugu yorumu

yapilmigtir.

Venkatesan ve ark. (2001), ditiyokarbamat agilanmaig silika jel yiizeye kobalt
(II)’nin sulu ortamlardan ekstraksiyonunu aragtirmislardir. Kobalt sorbent fazinda
iken alinan elektronik absorpsiyon spektrumundan kobaltin +2’den +3’e
yitkseltgendigi yorumu yapilmigtir. Sicaklik ¢aligmalari sonucu AH ve AS degerleri
hesaplanmigtir. AH degerinden ekstraksiyonun endotermik oldugu bulunmustur. Bu
durum ekstraksiyon oncesi solvatasyon tabakasimin giderilme gerekliligiyle izah
edilmistir. Bu tabakanin kalkmasx esasen yiiksek sicakliklarda gergeklesmektedir.
Toplam entropideki artigin adsorpsiyonu destekleyen bir etkiye sahip oldugu ifade
edilmistir. Co(III)’iin ekstraksiyonu esnasinda, sorbentteki Na*’un solvatasyonunda
yer alan su molekiilleri ¢ozelti fazina gecerek daha biiylik Co(IIl) kompleksinin
olusumunu saglamaktadir. Bu durum entropide artiga neden olur. Dolayisiyla toplam
entropideki artigin adsorpsiyonu destekleyen bir etkiye sahip oldugu degerlendirmesi

yapilmustir.

Anjaneyulu ve Sambasiva Rao (2001), yaptiklari galismayla, polieter
poliliretan kdptlige amonyum prolidinditiyokarbamat selatlastirici katarak endiistriyel
atiklardan toksik metallerin giderilmesinde kullanilabilecek yeni bir adsorban
gelistirmeyi hedeflemislerdir. Prolidinditiyokarbamat selatlastiricili adsorban batch
(kesikli) ve kolon reaktdrlerin hazirlanmasinda kullanilmuig ve yapilan deneysel
calismalarla Hg(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin dogrudan endistriyel atiklardan giderilme

sartlari aragtirimigtir.

Weishi ve ark. (1998) politiyoeter polimerik ana yap1 iizerindeki
poliklorometiltiran yan zinciler {izerinden primer amino grubu, ditiyokarbamat ve
schiff bazi igeren ii¢ degisik regine elde etmislerdir. Bu regineler tizerine Au (III) ve
Ag"tin adsorpsiyon kapasitelerini galigmuglardir. Hg'?, Pb**, Ni**, Fe*, Zn*" ve
Cu’"in adsorpsiyon kapasitelerinin nispeten diisik olmasina istinaden bu genel
metal iyonlarimin varliginda Au (III) ve Ag™iin etkin bir sekilde ayrilabilecegini
belirtmislerdir. Ayrica ditiyokarbamathi ve schiff bazhi reginelerin Ag™ii tutma

kapasitesi oldukga yiiksek iken Au (III)’4 tutma kapasitesi diigiik bulunmustur.
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Primer amino gurubu igeren reginedeise Ag’ ve Au (III) adsorpsiyon kapasiteleri
esit ¢ikmistir. Buradan amino guruplarimi ditiyokarbamatlarina gevirmenin
adsorpsiyonda segiciligin saglanmasi agisindan avantaj saglayabilecegi sGylenebilir.
Burada ditiyokarbamatlarin fonksiyonel guruplar olarak schiff bazlar1 ve amino
gruplanyla karsilagtirilabilir etkinlikte oldugu ve metallerin sulu ortamlardan
giderilmesinde secicilik ve etkinlik bakimindan avantajlar saglayabilecegini

sOylemek miimkiindiir.

Ruixia ve ark. (1999), yaptiklari g¢alisthada poli(akrilaminofosfonik-
ditiyakarbamat) selatlastirici lifler hazirlayarak, bu lifler izerine baz1 agir metallerin
adsorpsiyon sartlarini, kapasite ve kinetigini ¢alismuglardir. Calisilan metallerden
Cu(Il) iyonunun Langmuir tipi, Hg(Il) ve Pb(II)’nin ise Freundlich tipi adsorpsiyon
izotermine uydugu belirtilmigtir. Ayrica her ii¢ metal i¢cinde adsorpsiyon kinetiginin

(hizinin) yiiksek oldugu tespit edilmigtir.

Venkatesan ve ark. (2002), ditiyokarbamat asilanmus silika jel {izerine
Hg®"’nin  sorpsiyon ozelliklerini, pH, kontrantrasyon, zaman, sicaklik gibi
degiskenleri dikkate alarak incelemiglerdir. Ayrica degisik anyon ve
komplekslestiricilerin sorpsiyona etkilerini de incelemislerdir. Kinetik verilerden
sorpsiyonun ¢ok hizli bir sekilde sorpsiyon dengesinin erken basamaginda
gerceklestigi sonucuna varmiglardir. Endotermik reaksiyon entalpisinin civa
baslangi¢ kansantrasyonu 7.5x10%ten 1.5x10° M’a ¢ikarldiginda 44.7°den 24.4

kJ/mol’e distiiglinii tespit etmislerdir.

Monser ve ark. (2002) aktif karbona tetrabiitil amonyun iyodiir (TBAI) ve
sodyum dietil ditiyokarbamat (SDDC) immobilize ederek (tutuklayarak) modifiye
aktif karbon adsorbanlari elde etmislerdir. Elde ettikleri bu adsorbanlardan TBAI-
Karbonu CN”iin, SDDC-Karbonuda Cu (II), Zn (II) ve Cr (VI)’min giderilmesinde
kullanmiglardir. Sonugta modifiye aktif karbonlarin CN™iin giderilmesinde 5 kat,
Cu(I) ve Zn(II)’nin giderilmesinde 4 kat ve Cr(VI)’nin giderilmesinde de 2 kat daha
etkili oldugu sonuglarimi elde etmislerdir. Yazarlar modifiye aktif karbonlarda
meydana gelen adsorpsiyonlari, aktivasyon esnasinda olusan fonksiyonel gruplarin
(fenolik, laktonik, karboksil, hidroksil, ve karbonil) ve tutuklanmis olan fonksiyonel

gruplarin birlikte meydana getirdikleri toplam etki ile izah etmiglerdir.
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Roy ve ark. (2003), stiren-divinilbenzen kopolimerine ditiyokarbamat
gruplar1 baglayarak yeni bir selatlagtiric1 regine elde etmiglerdir. Sozkonusu regine
tizerine Cu, Ni, Pb, Fe, As ve Mn’in sorpsiyon sartlarim aragtirmiglardir. Bu
caligmada da yazarlar sorpsiyon kinetiginin t;, degerleri (toplam yiikleme
kapasitesinin %50’sine ulagmak i¢in gerekli zaman) gozoniine alindifinda, diger

selatlastirici reginelere gore oldukga yiiksek oldugu sonucuna varmislardir.

4.2. Calismanin Amaci

Sporopollenin olarak ta bilinen ve dogal bir regine olan Lycopodium
Clavatum sporlart dogal bollugu, kolay elde edilebilir olmasi ve ucuzlugu bakiminda
alternatif bir adsorban olarak degerlendirilmeye deger goriilmektedir. Lycopodium
Clavatum sporlarinin exine kismini olugturan spropollenin dogal polimerik yapisiyla

iyl bir adsorban igin gerekli kimyasal karaliliga da sahiptir.

Lycopodium Clavatum sporlar, Karadeniz bolgesindeki daglarda bol
miktarda yetisen, egrelti otlar1 familyasindan olan ve kurt pengesi/kurt ayag: olarak
ta bilinen Lycopodium Clavatum lycopodiaceae bitki tiirtinden kolayhkla elde
edilebilmektedir. Lycopodium Clavatum sporlar yara kurutucu veya gébek tozu

olarak ta bilinir (Baytop 1984).

Lycopodium Clavatum sporlarinin agir metalleri tutma 6zelligi oldukga
sinirh ve distiktiir. Fakat Lycopodium Clavatum sporlarinda bulunan sporopoilenin
(Lycopodium Clavatum sporlarinin exine kismu) tabii bir polimer olarak degisik
fonksiyonel guruplarin baglanmasina imkan saglayacak yapidadir. Bu bakimdan
esasen diigiik adsorpsiyon kapasitesine sahip Lycopodium Clavatum sporlarinin
uygun kimyasal modifikasyonlarla agir metallerin sulu ortamlardan giderilmesine
y6nelik olarak daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip alternatif adsorbanlar
olarak ele alinabilecegi diistiniilmistiir. Kaynak aragtirmasi boliimiinde fonksiyonel
grup baglanmis anyon, katyon veya ligand degistirici Ozelliklere sahip modifiye

sporopollenin regineler ile yapilmig ¢aligmalardan bahsedilmistir.
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Ksantat grubu takilarak fonksiyonellestirilmis diiiik maliyetli adsorbanlar,
iyon degistirici 6zellikleri dolayisiyla agir metallerin sulu ortamlardan giderilmesi
¢aligmalarinda dikkate deger bir 6neme sahiptir. Ksantatlarin hazirlanmasi oldukga
kolaydir. Ksantatlar -OH gurubu igeren organik substratlarin CS; (karbon distilfiir)
ile reaksiyonu sonucu kolaylikla elde edilebilmektedir  (Bailey ve ark. 1999) .
Sporopolleninin yapisinda bulunan bol miktardaki -OH guruplari, sporopolleninin
ksantat formuna donigtiirilmesine imkan tanimaktadir. Bu g¢aliymada ksantat
formuna doniistiiriilmiis sporopolleninin yeni bir adsorban olarak adsorpsiyon

a

karakteristikleri aragtirtimigtir,

Ayrica bu calismada Lycopodium Clavatum sporlari alifatik bir diamin
bilesigiyle (Etilen diamin) reaksiyona sokularak Diaminoetil-sporopollenin (DAE-
Sporopollenin) elde edilmistir. Elde edilen DAE-Sporopollenindeki amin gruplari
CS, ile reaksiyona sokularak ditiyokarbamatlarina doniistiiriilmiiy ve yeni bir
selatlagtirici  adsorban elde edilmistir. Bu yeni adsorban da, adsorpsiyon
¢alismalarinda kullanilmig ve hedef agir metallerin giderilmesindeki karakteristikleri

tespit edilmistir.

Elde edilmis olan her iki yeni adsorbanla (Ksantat bagli sporopollenin ve

d*"un giderilme sartlan

ditiyokarbamat bagh sporopollenin) Cu**, Pb*, C
arastirilmig ve termodinamik parametreleri tayin edilmistir. Deneysel sonuglar

kullamlarak adsorpsiyon kinetigine iligkin parametrelerde bulunmugtur.
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5. MATERYAL VE METOD

5.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan Lycopodium Clavatum sporlar1 Fluka firmasindan
temin edilmigstir. Diger kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Merck

firmasindan temin edilmistir.

Ditiyokarbamat  baglh  Lycopodium  Clavatum (  Ditiyokarbamat-
sporopollenin ) ve Ksantat bagh Lycopodium Clavatum ( Ksantat-sporopollenin )
adsorbanlarinin  hazirlanmasinda Lycopodium Clavatum sporlart (Fluka), susuz
toluen, 1, 2- dieminoetan, etanol, dietileter, aseton, NaOH, CS,, NH;, metanol, ve

aseton kullanilmustir.

Adsorpsiyon ¢aligmalar1 igin analitik saflikta CuCl;.2H,0, Pb(NO;),,
CdCl,.H,0 metal tuzlari, damitik su, Asetik asit, NaOH ve HCI kullanilmugtir.

5.2. Kullanilan Aletler

5.2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu calismada UNICAM 930 Model AAS alevii Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi metallerin adsorpsiyon miktarlarinin tayin edilmesinde kullanilmigtir.
Adsorpsiyon miktarlar1 ¢alisma Oncesi ve sonrasi sulu ortamda bulunan metal
miktarlar1 tayin edilerek yapllmlstlr. Calisilmis olan elementlere ait aletsel

parametreler Tablo 5.1°de verilmistir. Atomlastirici ortam olarak hava-asetilen



karigimi alevi kullanilmugtir. Ayrica zemin absorpsiyonu diizeltmesi igin déteryum

lambasi kullanilmistir.

Tablo 5.1. Calisgan Metallere Ait AAS Aletsel Calisma Parametreleri

Element |Caligilan Dalga|Yank Lamba Zemin
Boyu(nm) Genisligi(nm) Akimi(mA) Diizeltmesi

Cu 324.8 0.5 5 ] Var

Pb 217.0 0.5 4 Var

Cd 228.8 0.5 4 Var

5.2.2. pH metre

Adsorpsiyon g¢aligmalarinda kullanilan ¢ozeltilerin pH’st JENWAY marka
3010 model dijital pH metre kullanilarak ayarlanmustir.

5.2.3. Calkalayic

Biitiin adsorpsiyon ¢aligmalarinda batch tipi ( kesikli tip ) ¢aligma sistemi
uygulanmustir. Calismalarda yerli yapim, ¢alkalama hizi ayarlanabilen mekanik bir
¢alkalayici kullanilmustir. Calkalayict sicaklik kontrollii galismalarda NUVE marka
edilebilmektedir. Biitin ¢alismalar boyunca 100

su banyosuna adapte

devir/dakika’lik sabit ¢alkalama hizi kullanilmigtir.
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5.3. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

5.3.1. Sporopolleninin Hazirlanmasi

Lycopodium Clavatum sporlarindan sporopolleninin hazirlanmas: literatiirde
belirtildigi sekilde yapilmustir. Lycopodium Clavatum (250gr), 750 mL asetonla
birlikte 4 saat kadar kaynatilmaya birakilir. Yagi ¢ikarilan sporlar filtrasyonla
biriktirilir (Ayar, 1997). Yag: cikanlan Lycopodium Clavatum 2 M’ lik 1000 mL
potasyum hidroksitle (Martin ve Juniper, 1970) 24 saat siireyle oda sicakliginda
karigtirilarak muamele edilir. Sporlar su (5x750 mL), etanolle ve son olarak 750 mL
eter ile yikanir. Sporlar filtrasyonla toplanir, havada kurutulur Elde edilen son tiriin
kahverengi toz halinde sporexine (dig kabuklar) olan sporopollenindir. Bu gekilde
hazirlanmis  olan  sporopollenin  sadece  Ksan-Sporpollenin  reginesinin
hazirlanmasinda kullanilmistir. Bu hazirlama sekli sporopollenin orijinal yapisim
degistireceginden sporopolleninle yapilan ¢alismalarda dogrudan Lycopodium

Clavatum sporlar kullanilmistir.

5.3.2. Coziinmez Ksantat-sporopollenin ( Ksan- Sp ) Formunun

Hazirlanmasi

20 gr kadar Lycopodium Clavatum Sporopollenini 200 ml 2 M NaOH ile
oda sicakliginda 24 saat siireyle karistirildi. Stizme islemini takiben lignin igerikli
fazla alkaliyi uzaklagtirmak igin kati madde deiyonize su ile yikandi. Bu sekilde

alkali muamele edilmis sporopollenin elde edildi (Kumar ve ark., 2000).

Ksantat -sporopollenin formu literatiirde belirtildigi sekilde hazirlanmugtir
(Wing ark. 1975 ). Daha dnce hazirlanmis olan alkali muamele edilmis sporopollenin
225 ml suda oziitlenerek tizerine 100 mL 2M NaOH eklendi ve yarim saat siireyle

kanstirildi. Daha sonra tizerine 10 mL CS; eklendi. Karisim 16 saat slireyle oda
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sicakliginda karigtinldi ve vakum filtresi kullanilarak siiziildi. Geride kalan kati

madde deiyonize su ile ardigik olarak siiziintiintin pH’s1 7.0 olana kadar yikandi.

Sirasiyla bir kag kere asetonla (toplam 250 mL) ve eterle (en fazla 100 mL)
yikanan kati madde oda sicakliginda kurutuldu . A¢ik kahve renkli kati 0 °C’de
kapal1 bir kapta saklanarak adsorpsiyon ¢aligmalan igin gerektiginde kullamldi.

Spropollenin yap: tizerine ksantat olugum reaksiyonu,

R -OCH + S=C=8 + NaOH ~ — R-OCSNa + HzO
|
S
Organik Substrat Karbondisilfur Kostik Ksantat Su

seklinde gosterilebilir.

5.3.3. Ditiyokarbamat Bagl Sporopolleninin (DTC-Sp) Hazirlanmasi

5.3.3.1. Diaminoetil-Sporopolleninin (DAE-Sp) Hazirlanmasi

Sporopolleninin  Lycopodium  Clavatum  sporlarindan elde  edilen
Diaminoetil-sporopolienin (DAE-sporopollenin) tiirevi literatiirde belirtildigi sekilde

hazirlanmistir ( Pehlivan ve Yildiz 1988 ).

Bu metoda gore yaklasik 20 g sporopollenin (Lycopodium Clavatum) 150
mL’lik susuz toluen ortamina konularak lizerine 50 mL 1,2 —diaminoetan eklenir.
Geri sogutuculu reaksiyon ortami 9 saat siireyle isitilarak karstirilir. Sogutma
isleminin ardindan siispansiyon siiziiliir. Elde edilen kati madde sirasiyla toluen
etanol ve dietileter ile yikanir. Bu sekilde 1,2-diaminoetil-sporopollenin elde edilmis

olur. Reaksiyon,

S + NH,-CH,-CH,-NH, — S-NH-CH,-CH,-NH, ( DAE-sporopolienin) seklindedir.
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5.3.3.2. Ditiyokarbamat - Sporopolleninin (DTC-Sp) Hazirlanmas

Diaminoetan baglanmis sporopollenindeki (DAE- sporopollenin) amin
gruplar1  karbondisiilfiir ile reaksiyona sokularak ditiyokarbamat formuna
getirilmigtir. Amin gruplarini dityokarbamatlarina ¢evirme islemi literatiirde

belirtilmis olan yontem kullamlarak gerceklestirilmigtir. (Imai ve ark. 1980)

Hazirlanmis olan DAE — sporopollenin 36 ml %28’lik derigsik amonyak
igeren 200 ml metanol igerisine konuldu. Uzerine 20 mL karbondisiilfiir (CS, )

eklendi. Reaksiyon kabi oda sicakliginda 7 giin siireyle karistirildi.

Reaksiyon
S-NH-CH,-CH,-NH, + CS,+NHj; » S-NH-CH,-CH,-NHCS'NH,"
I
S
seklindedir.

Reaksiyonun tamamlanmasini takiben kat1 madde siiziilerek sirasiyla saf su
ve metanol ile yikandi. Bu gekilde Ditiyokarbamat bagli sporopollenin (DTC-Sp)
(Amonyum dietilditiyokarbamat-Sporopollenin) hazirlanmis olur. Oda sicakliginda
kurutulan kat1 madde amonyak gazi atmosferinde agzi kapali bir kapta saklandi, ve

gerektiginde adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanildi.

5. 4. Cozeltilerin Hazirlanmasi

5.4.1. 1000 pg/mL’lik Stok Bakir Cozeltisinin Hazirlanmasi

2.6828 g CuCl,.2H,0, 10 mL kadar derisik Hidroklorik asitte ¢oziilerek

damitik deiyonize su ile 1000 mL’ye tamamlanarak hazirlanmustir.
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5.4.2. 1000 pg/mL’lik Stok Kursun Cézeltisinin Hazirlanmasi

1.5985 g Pb(NQOs),, deiyonize su ile ¢oziilerek toplam hacim 1000 mL’ye

tamamlanarak hazirlanmistir.

5.4.3. 1000 pg/mL’lik Stok Kadmium Cozeltisinin Hazirlanmasi

1.7910 g CdCl,.H;0 deiyonize su ile ¢oziilerek toplam hacim 1000 mL’ye

tamamlanarak hazirlanmigtir.

5.4.4. 100 pg/mL’lik Standart Cozeltisinin Hazirlanmasi

Bakir kursun ve kadmiyum i¢in hazirlanan stok g¢ozeltilerden seyreltme

yoluyla 100 pg/mL’lik standart ¢ozeltiler hazirlanmagtir.

5.4.5. Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Kalibrasyon Cozeltileri, derigim absorbans iliskisinin dogrusal olarak
gozlenebildigi aralikta Gist siur  bakir igin 20 pg/mL, kursun i¢in 80 pg/mL ve
Kadmiyum ig¢in 15 pg/mL olacak sekilde 100 pg/mL’lik standart ¢ozeltilerinden

deneyin yapilacag: giin seyreltilerek hazirlanmistir.

5.4.6. Adsorpsiyon Caliymalarmda Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmas:

Adsorpsiyon  galigmalarinda  kullamlan metal ¢ozeltileri istenilen

konsantrasyonlara 1000 ng/mL’lik stok ¢ozeltilerinden seyreltilerek hazirlanmugtir.
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Cozelti ortaminin pH 4- 5,5 arasi oldugu caligmalarda asetik asit-asetat
tamponu kullamlmistir, Bunun igin 0,1 M asetik asit — sodyum asetat kullantlmis ve
istenilen pH degerleri 0.2 N HCl veya 0,2 N NaOH ile ayarlanmigtir. Bu pH
degerlerinin altindaki veya tstiindeki pH degerleri 0.2 N HCI veya 0,2 N NaOH ile

ayarlanmugtir.

5. 5. Adsorpsiyon Calhiymalan

Adsorpsiyon ¢aligmalart 50 mL’lik preksiglass cam kaplarda 30 mL’lik
¢ozelti hacimleri kullanilarak yapilmistir. Cozeltiler istenilen pH’ ya pH metre
kullanilarak Boélim 5.4.6'da  belirtildigi sekilde ayarlanmigtir. Cozeltilerin

hazirlanmasinda damitik su kullanilmigtir.

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda adsorban miktar1 Lycopodium Clavatum
sporlar1 i¢in 0,5 g; ditiyokarbamat ve ksantat bagli sporopollenin adsobanlar1 igin ise
0,05 g. olarak sabit tutulmugtur. Diisitk derisimlerde yapilan ¢alismalarda adsorban

miktar1 sabit tutularak ¢6zelti miktarinin arttirildig: ¢aligmalarda olmusgtur.

Yapilan bitiin ¢aligmalarda ¢alkalama hizt sabit (100 devir/dak.)

tutulmugtur.

Oda sicakligindan daha yiikksek sicakliklarda yapilan adsorpsiyon
calismalarinda su banyosu istenilen sicakliga ayarlanmig ve galkalama iglemi su

banyosunun igerisinde optimum siire dikkate alinarak gergeklestirilmigtir.

Hedef metallerin tutunma miktarlar1 adsorpsiyon galigmasi dncesi ve sonrast

metal miktarlar1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresiyle tayin edilerek belirlenmistir.

Her deney ii¢ kez tekrar edilmis ve sonuglar bu ii¢ deneyin aritmetik

ortalamasi olarak kaydedilmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Boliim 5.3.1 ve B6lim 5.3.2°de belirtildigi gibi hazirlanmis olan ¢oziinmez
ksantat bagli sporopollenin (Ksan-Sp) ve Bolim 5.3.3.°te belirtildigi sekilde
hazirlanmis olan ditiyokarbamat baglh sporopollenin (DTC-Sp) iizerine Cu(ll),
Pb(Il), Cd(I) metallerinin adsorpsiyonuna iliskin parametreler arastirilmis ve
adsorpsiyon sartlar tespit edilmigtir. Bu amaca y6nelik olarak adsorpsiyona pH’nin,
adsorpsiyon  siiresinin, derigimin ve swakl;gm etkileri  aragtirilmustir.
Fonksiyonellestirilen adsorbanlar ile karsilagtirma yapmak amaciyla orijinal
Lycopodium Clavatum (Sporopollenin) ile kontrol deneyleri yapilmigstir. Deneysel
veriler kullanilarak her {i¢ adsorbana ait Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(II)’nin adsorpsiyon
izotermleri, adsorpsiyon termodinamigi ve adsorpsiyon kinetigi incelenmis,
kullanilan adsorbanlara iligkin adsorpsiyon karakteristikleri aydinlatilmaya

caligiimistir.

6.1. pH’nin Etkisi

Sporopollenin, ksantat baglt sporopollenin (Ksan-Sp) ve ditiyokarbamat bagh
sporopollenin (DTC-Sp) iizerine Cu(ll), Pb(Il), Cd(II)’nin adsorpsiyonuna pH’in
etkisi, her bir metal i¢in degisik pH’larda hazirlanan ¢ozeltileri kullanmilarak
yapilmistir. Cu(Il), Pb(II) ve Cd(II)’nin baslangi¢ iyon derigimleri sirasiyla 10, 20, 30
mg/L olarak alinmistir. Cozeltiler Bolim 5.4°te belirtildigi sekilde hazirlanmugtir.
Adsorpsiyon galigmalart Boliim 5.5’te belirtildigi gekilde yapilmistir.

Cu(ll), Pb(Ill) ve Cd(Il)’nin ayr1 ayn spropollenin, Ksan-Sp ve DTC-Sp
tizerine adsorpsiyonlarina iligkin pH etkisi Sekil 6.1.1, Sekil 6.1.2 ve Sekil 6.1.3’te
verilmigtir. Sekil 6.1.1°de goriildiigii gibi Sporpollenin ile yapilan g¢aligmalar
sonucunda optimum pH degerleri Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(Il) igin sirastyla 5.0, 6.0 ve
7.0 olarak bulunmustur. Ksan-Sp ile yapilan ¢aligmalarda optimum pH degerleri
Cu(Il), Pb(II) ve Cd(Il) i¢in sirastyla 5.5, 6.0 ve 7.0 olarak bulunmugtur. Son olarak
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DTC-Sp ile yapilan ¢aligmalarda optimum pH degerleri Cu(Il), Pb(II) ve Cd(II) igin

sirastyla 4.0, 5.5 ve 7.0 olarak bulunmustur.

Sporopollenine her ii¢ metalin adsorpsiyonunun pH’min artmasina bagh
olarak arttig1 ve giderek bir optimum pH degerine ulasildigi gozlemlenmigtir. Burada
metal iyonlarinin sporopollenine diisiik pH’lardaki adsorpsiyonlarinin az olmasim
hidrojen iyonlarinin metal iyonlar ile olan yarigmali adsorpsiyonuna baglamak
miimkiindiir. Ksan-Sp ve DTC-Sp’de de her ii¢ metal iginde adsorpsiy;)n pH arttikga
artmig ve belirli bir optimum degere ulagmistir. Bu durum iginde yine hidrojen
iyonlarinin metal iyonlan ile yarigmasi diisiik pH’larda adsorpsiyonun diiymesine
neden olabilir . Bunun yam sira diisiik pH’larda adsorpsiyon yiizeyinin hidrojen
iyonlarinin yiizeye tutunmalarina bagli olarak daha pozitif hale gelmesininde pozitif

yiiklii metal iyonlarinin adsorpsiyonunu engelledigi diisiintilmektedir.

Adsorpsiyon calismalari, her bir metal igin tespit edilen bu optimum

pH’larda yapilmigtir.

pH'nin etkisi(Sporopollenin)
0,02 -

o
E
S 0017 —e—Pb(ll)
-_—
§ g 0011 —aA—Cu(ll)

o
3 ® 0,005 4 —m— Cd(ll)
E

0 L L)
0 2 4 8 8 10
pH

Sekil 6.1.1. pH’nin agir metallerin Sporopollenine adsorpsiyonu iizerine etkisi

Co [* Pb(I)] : 20 mg/L ; Cp [a Cu(ID] : 10 mg/L ; Co [ ®m Cd(ID)] : 30 mg/L;
t : 120 dak. ; m(sporopollenin) : 0.5 g ; Ortam : 0.1 M asetik asit-asetat .
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pH'nin etkisi(Ksan-Sp)
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Sekil 6.1.2. pH’nin agir metallerin Ksan-Sp’e adsorpsiyonuna etkisi

Cp [* Pb(ID)] : 20 mg/L ; Cy [A Cu(I)] : 10 mg/L ; Co [ m Cd(ID)] : 30 mg/L ;
t : 120 dak. ; m( Ksan-Sp ) : 0.05 g ; Ortam : 0.1 M asetik asit-asetat.

pH'nin etkisi(DTC-Sp)
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Sekil 6.1.3. pH’nin agir metallerin DTC-Sp’e adsorpsiyonuna etkisi

Co [ Pb(ID] : 20 mg/L ; Cy [A Cu(ID)] : 10 mg/L. ; Co [ m Cd@D)] : 30 mg/L ;
t: 120 dak. ; m( DTC-Sp ) : 0.05 g ; Ortam : (.1 M asetik asit-asetat .
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Sporopollenin, Ksan-Sp, DTC-Sp iizerine Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(II)’un

adsorpsiyonlarina adsorpsiyon siiresinin etkisini tespit etmek i¢in deneyler belirlenen

optimum pH degerlerinde degisik adsorpsiyon stirelerinde yapilmigtir. Siire

caligmalarinda Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(II) baslangig¢ iyon derisimleri sirasiyla
sporopollenin i¢in 8, 20,18 mg/L ; Ksan-Sp i¢in 8, 30, 18 mg/L ; DTC-Sp igin ise 8,
30, 15 mg/L olarak alinmistir. Elde edilen sonuglar Sékil 6.2.1, Sekil 6.2.2 ve Sekil

6.2.3’te herbir adsorban igin verilmistir. Biitiin adsorbanlar ve galisilan metaller igin

adsorpsiyon denge kosulunun 60 dakika icerisinde saglandig:
goriilmektedir.
Siirenin etkisi (Sporopollenin)
c
8
o
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Sekil 6.2.1. Agir metallerin Sporopollenin iizerine adsorpsiyonuna siirenin etkisi

o —Pb(II) : C; =20 mg/L, pH=6.0 ; A —Cu(Il) : Co=8 mg/L, pH=5.0 ; m—Cd(II) : C,=18

mg/L, pH="7.0 ; m(sporopollenin) : 0.5 g, Ortam : 0.1 M asetik asit-asetat

grafiklerden
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Siirenin etkisi (Ksan-Sp)
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Sekil 6.2.2. Agir metallerin Ksan-Sp iizerine adsorpsiyonuna siirenin

etkisi

¢ —Ph(Il) : Cy =30 mg/L, pH= 6.0 ; =—Cd(HI) : Cy= 18 mg/L, ptH=7.0 ; A—Cu(ll) : G,
=8 mg/L, pH=5.5;m(Ksan-Sp): 0.05g,Ortam : 0.1 M asetik asit-asetat.

Siirenin etkisi (DTC-Sp)
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Sekil 6.2.3. Agir metallerin DTC-Sp iizerine adsorpsiyonuna siirenin etkisi

o —Pb(IY) : Cy=30 mg/L, pH=55; ®—Cd(I): Cy=15mg/L, pH=7.0; A~Cu(l):
Co=8mg/L, pH=4.0;m(DTC-Sp):0.05g,Ortam : 0.1 M asetik asit-asetat.

Selatlastirict bir polimerdeki kinetik karakteristikler polimer matrisin yapisina
ve Ozelliklerine baglidir. Kompekslesme i¢in yiizey fonksiyonel guruplarinin
bulunmasi tek basina yeterli degildir. Ayni zamanda sterik engel olmaksizin

ulasilabilir olmalar1 gerekir. Ayrica iyi bir selatlastirici polimerde hidrofiliklik aranan
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bir 6zelliktir (Kantipuly, 1990). Her ii¢ adsorbanda goriilen hizli adsorpsiyon
kinetigini sporopolleninin uygun polimerik yapisina ve hidrofilik &zelligine

baglamak miimkiindiir.

AN

Burada sporopollenin iizerinde meydana gelen hizli adsorpsiyonda,
sporopolleninin hidrofilik yapisirun ve adsorpsiyonda rol aldig: diistiniilen aromatik,
fenolik, hidroksil, karboksil/karbonil gruplarina adsorplanan metal iyonlarinin

kolayca difiizlenerek ulasabilir olmasinin etkili olugu diistiniilmektedir.

Ksantatlarda agir metallerin giderilmesi iyon degisimine benzer bir reaksiyon
ile gergeklesir (Bailey, 1999). iyon degisim reaksiyonlarn hizh reaksiyonlar olarak
kabul edilmektedir (Kantipuly, 1990). Bu bakimdan Ksan-Sp’de hizli bir adsorpsiyon
kinetigi beklenebilir. Ayrica sert yumusak asit baz teorisine giiré yumusak bazlar,
yumusak Lewis asidi olan Cu, Pb, Cd gibi metallerle kararli kompleksler verme
egilimindedirler (Kim,1999). Ksantat ve ditiyokarbamat fonksiyonel guruplarinin
agir metallerle kompleksler olusturduklar bilinmektedir ( Roy ve ark., 2003; Chang
ve ark., 2002; Hulanicki ve ark., 1967). Ksan-Sp ve DTC-Sp’de bulunan bu

fonksiyonel gruplarin hizh adsorpsiyonda etkili olduklar1 sylenebilir.

Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili 6zellikler Bolim 6. 6’da detayli olarak
tartigtimugtir.

6.3. Derisimin Adsorpsiyona Etkisi

Bu bolimde metal iyonlarinin baglangic derisimlerinin adsorpsiyona etkisi
arastirilmistir. Bunun i¢in  Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(II)’nin optimum pH’larda hazirlanan
¢ozeltileri 60 dakikalik optimum adsorpsiyon siiresi boyunca her bir adsorbanla
muamele edilmistir. C6zeltilerin hazirlanmasi ve adsorpsiyon galigmalar1 materyal ve
metod boélimiinde, Bolim 5.4.6 ve Bolim 5.5’te verildigi sekilde yapilmigtir,
Baslangi¢ derisimlerinin adsorpsiyona etkisi Sekil 6.3.1, Sekil 6.3.2 ve Sekil 6.3.3’te

gosterilmistir.
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Sekil 6.3.1. Sporopollenin iizerine adsorpsiyona metal basglangi¢ derisiminin etkisi

o —Pb(ll) : pH= 6.0 ; A —Cu(Il) : pH= 5.0 ; &—~Cd(Il) : pH= 7.0 ; m(sporopollenin) : 0.5 g ;
t: 60 dak. ; Ortam : 0.1 M asetik asit-asetat
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Sekil 6.3.2. Ksan-Sp {izerine adsorpsiyona metal baslangi¢ derigiminin etkisi

m-Cd(I) : pH=7.0; ¢ —Pb(ID) : pH=60; A-Cu(ll) : pH=5.5; m(Ksan-Sp):005¢g;
t: 60 dak. ; Ortam : 0.1 M asetik asit-asetat.
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Derigimin etkisi (DTC-Sp)
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Sekil 6.3.3. DTC-Sp iizerine adsorpsiyona metal baslangi¢ derisiminin etkisi

s —Pb(II) : pH=5.5 ; A —Cu(Il) : pH=4.0 ; —Cd(II) : pH="7.0 ; m(DTC-Sp): 0.05¢g ;
t: 60 dak. ; Ortam : 0.1 M asetik asit-asetat.

Adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili degerlendirmeler

Bolim 6.5°te detayli olarak tartilsiimustir.

6.4. Sicakhigin Adsorpsiyona Etkisi

Sicakligin adsorpsiyon tizerine etkisini incelemek igin, belirlenen optimum
pl’larda optimum siireler dikkate alinarak 20-65 °C’ler aras1 degisik sicakliklarda
temostatli su banyosu kullanilarak deneyler yapilmistir. Sicaklik ¢aligmalarinda
Cu(1D), Pb(II) ve Cd(II) baslangic iyon derigimleri sirastyla sporopollenin i¢in 60, 20,
20 mg/L ; Ksan-Sp i¢in 70, 50, 18 mg/L ; DTC-Sp i¢in ise 75, 10, 10 mg/L olarak
alinmigtir Adsorpsiyona sicakhigin etkisi her bir adsorban igin Sekil 6.4.1, Sekil 6.4.2
ve Sekil 6.4.3’te gosterilmistir.
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Sekil 6.4.1. Metallerin sporpollenine adsorpsiyonunda sicakhigin etkisi

A —Cu(I) : Cy=60 mg/L, pH=5.0 ;¢ —Pb(II) : C; =20 mg/L, pH= 6.0 ; =—Cd(I) : Co=20 mg/L,
pH="7.0 ; m(sporopollenin) : 0.5 g ; t : 60 dak. ; Ortam : 0.1 M asetik asit-asetat

Sicakhigin etkisi (Ksan-Sp)
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Sekil 6.4.2. Metallerin Ksan-Sp iizerine adsorpsiyonuna sicakhgin etkisi

A—Cu(Il) : Cy=T70 mg/L, pH=5. ;e —Ph(Il) : C,=50 mg/L, pH=6.0 ; B—Cd(II) : Co=18 mg/L,
pH=7.0; t: 60 dak. ; m(Ksan-Sp) : 0.05 g, Ortam : 0.1 M asetik asit-asetat.
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Sicakhgin etkisi (DTC-Sp)
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Sekil 6.4.3. Metallerin DTC-Sp iizerine adsorpsiyonuna sicakhgin etkisi

A~Cu(fl): Co=75mg/L, pH=4.0; e—Pb(ll): C,=10 mg/L, pH=55; m~Cd(II): C,=10 mg/L,
pH=7.0; m(DTC-Sp) : 0.05 g ; t: 60dak ; Ortam : 0.1 M asetik asit-asetat.

Sekil 6.4.1, Sekil 6.4.2 ve Sekil 6.4.3’te de goriildiigii gibi her {i¢ adsorban
icin de agir metal iyonlarinin adsorpsiyonlar1 sicaklikla artmigtir. Buradan her i ¢
adsorban igin de adsorpsiyon isleminin endotermik bir reaksiyonla gergeklestigini

soyleyebiliriz.

Sicakligin adsorpsiyon {izerine etkisini incelemek igin elde edilen veriler
kullanilarak adsorpsiyon islemine iligkin termodinamik parametreler hesaplanmigtir.
Her bir adsorpsiyon islemine iligkin grafiksel degerlendirmeler ile AH® , AS® ve AG®
degerleri Boltim 6.7°de verilmigtir.
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6.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon mekanizmasini tespit etmek ve adsorpsiyon karakteristik
ozelliklerini  yorumlamak i¢in Langmuir, Freundlich ve D-R (Dubinin-
Radushkevich) izotermleri ¢izilmis ve bu suretle deneysel sonuglar
degerlendirilmistir. Adsorpsiyon izotermlerinden, adsorpsiyon kapasitesi, baglanma
sabiti ve adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi (E) gibi degerler hesaplanmis ve
elde edilen degerler her adsorpsiyon izotermine ait bblimde ayri1 ayr1 tablolar halinde
gosterilmistir. Mikro go6zenekli yapilarda adsorpsiyon igin geligtirilen D-R
izotermlerinden elde edilen E degerleri esas alinarak adsorpsiyon mekanizmasi

yorumlanmugtir.

Langmuir izotermleri :

Langmuir izotermleri herbir adsorbanla ilgili olarak Cu(II), Pb(II) ve Cd(Il)
icin ayr1 ayn cizilmistir. Adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.5.1, Sekil 6.5.2 ve Sekil
6.5.3’te gosterilmistir. Langmuir iztermleri 1/q.’ye karsi 1/C, degerleri grafige
gecirilerek elde edilmistir. Elde edilen dogrunun kesim noktasindan adsorpsiyon
kapasiteleri (Q° ) ve dogrunun egiminden de adsorpsiyon sabiti (b) degerleri

hesaplanmustir. Langmuir izotermlerine ait degerler Tablo 6.5.1°de verilmistir.



1/q, (gfmmol)

250 -
200
150 4
100

50 A

/ Pl

Langmuir izotermleri (Sporopollenin)

u Cd(ll)
4 Cu(lh

T T Y T —

4 8 12 16 20
1/C, (Lmmol)

Sekil 6.5.1. Metallerin Sporopollenine adsorpsiyonu ile ilgili Langmuir izotermleri
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Sekil 6.5.2. Metallerin Ksan-Sp’e adsorpsiyonu ile ilgili Langmuir izotermleri
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Tablo 6.5.1. Langmuir izotermlerinden elde edilen adsorpsiyon sabitleri

Sekil 6.5.3. Metallerin DTC-Sp’e adsorpsiyonu ile ilgili Langmuir izotermleri

Adsorban | Metal (mn?:l o) Q° (mg/g) | b (L/mmol)/(L/mg) Denklem R? r

g Cu 0,021365 1,358 7,575170,1192 y =.6,1801x + 46,806 | 0,9758 | 0,076

)

zé Pb 0,061989 12,844 2,068/0,009982 | y=7,8001x+ 16,132 | 0,9693 | 0,191

% Cd 0,019812 2,227 2,343 /0,02084 y =21,549x + 50,475 | 0,9529 | 0,208

o Cu 0,2771 17,612 7,346 /0,1156 y=0,491x +3,6082 | 0,9831 | 0,0397
2 Pb 0,2670 55,237 27,303/0,132 y=0,137x +3,7406 | 0,9669 | 0,0206
. Cd 0,3500 39,344 5,531/70,0492 y=0,5167x +2,8571 | 0,9808 | 0,1000
o Cu 0,2734 17,372 2,032/0,03198 y=1,7998x +3,6579 | 1,000 | 0,131

; Pb 0,4572 94,742 1,268/ 0,00612 y=1,7247x + 2,187 | 0,9976 | 0,282
o Cd 0,0631 7,0908 15,44/0,13733 y=1,0269x + 15,853 | 0,9951 | 0,0383
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Ksan-Sp’ye Pb(I), Cu(Il) ve Cd(I)’nin adsorpsiyonunda adsorpsiyon
kapasiteleri Cd(II)> Cu(II) > Pb(II) seklinde bulunmustur.

Cu(l), Pb(ll) ve Cd(II)’un etil ksantatlarninin ¢6ziiniirliikleri digiik
¢oziiniirliikten yiiksek ¢oziintirlige dogru olmak tizere Cu(Il), Pb(Il) ,Cd(II) seklinde
siralanir (Chaudhari ve ark., 1996). Coziinmez nigasta ksantati kullanarak yaptiklari
calismada reginenin metallere kars: seciciliginin ¢oziiniirliikle ters orantili oldugunu
tespit etmislerdir. Buna gore Ksan-Sp’nin adsorpsiyon kapasitelerinin
Cu(ID)>Pb(ID)>Cd(1I) seklinde gergeklesmesi beklenir. Ancak adsorpsiyon kinetigi
béliimiinde ( Béliim 6.6. ) bulunan Tablo 6.3’ten de anlagilacag: lizere parcacik igi
difiizyon sabitleri Cd(II) > Pb(Il) >Cu(ll) seklinde gergeklesmistir. Dolayisyla
pargacik i¢i diftizyonun adsorpsiyona katkist Cd ve Pb’da Cu’a gore oldukga
yliksektir. Sporopollenin yapisinda bulunan gézenekler mikro gézenek (2 nm’den
kiiciik gézenekler) tarifine gore daha biiyilk gozeneklerdir. G6zenekli yapilarda
gbzenek duvarlar ile adsorplanan maddenin etkilesimi adsorpsiyonun etkinligini
artinir (Bolim 2.3 ~ Adsorpsiyon izotermleri). Adsorplanan molekiiller mikro
gézeneklerde gozenek duvarlari tarafindan daha yakindan ¢evrelendiginde
adsorpsiyon kuvvetlerinin kuvvet-mesafe karakteristikleri dolayisiyla adsorpsiyon
etkinligi artar. Cd(II), Pb(II), Cu(Il)’nin hidrate yarigaplar1 Cd(II) > Cu(I) >Pb(II)
seklinde siralanir. Bu bakimdan Cd(Il) igin pargacik i¢i difiizyonun adsorpsiyonda
katkisinin daha fazla oldugu diistiniilmektedir. Pb(II)’ nin pargacik i¢i difiizyon sabiti
Cu(Il)’ye gére biiyiik bulunmustur. Bu durum Pb(II)’ nin Cu(Il)’ye gore daha biiyiik,
daha az elektronegatif ve daha kolay polarize olabilmesi ile agiklanabilir. Bu
bakimdan adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili siralamanin Cd(II)> Cu(Il) > Pb(II) sekilde
gerceklestigi diistiniilmektedir.

DTC-Sp igin adsorpsiyon kapasiteleri ise Pb(Il)> Cu(Il) >> Cd(II) seklinde
siralanmustir. Tablo 6.6.3.’ten de goriilecegi iizere parcacik igi difiizyon etkisi DTC-
Sp’de Pb(II)’nin adsorpsiyonunda oldukga etkili olmustur. kiq degerleri Pb>> Cd>Cu
seklinde siralanmigtir. DTC-Sp’nin bakir ve kursunu tutma kapasitesi kadmiyuma
gore oldukga yiiksek ¢ikmistir. DTC-Sp’nin kadmiyuma gore bakir ve kursuna karsi

secici davrandigy goriilmiigtiir.
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b degerleri adsorpsiyon hizinin desorpsiyon hizina oranim temsil eder (Kim
ve ark. 1999). Ksan-Sp’de b degerleri Cu(ll) ve Cd(Il) igin aym deger biiyiikliikleri
Olgtistinde ¢ikmig; ancak Pb(Il) i¢in Cu(ll) ve Cd(II) ’a goére oldukga yiiksek
cikmistir. Tablo 6.5.3’teki E degerleri incelendiginde Ksan-Sp’e Pb(Il)
adsorpsiyonuna ait ortalama adsorpsiyon enerjisi degeri 16 kJ/mol degerinin iizerinde
cikmistir. Bu durum Ksan-Sp’nin gelatlagtirici etkisinin Pb(II) i¢in daha etkin
oldugunun gostergesidir. Buna bagli olarakta b degerinin Pb(Il) i¢in daha yiiksek
ciktigi distintilmektedir. Aymi durum DTC-Sp’de Cd(Il) icin elde edilmistir.
Hesaplanan E degeri Cd(Il) iginde 16 kJ/mol degéfinin izerinde ¢ikmistir. Buna
bagh olarak DTC-Sp’de Cd(Il) i¢in elde edilen b degeri digerlerine gére daha
yiiksek ¢ikmustir.

Genel olarak diigiik maliyetli adsorbanlarla elde edilmis ksantatlara iligkin
adsorpsiyon kapasiteleri Cd(Il) i¢in 15.7 — 21.4 mg Cd/g regine arasinda; Pb(II) igin
ise 31.08-41.44 mg/g regine arasinda verilmigtir. (Bailey ve ark., 1999). Bizim Ksan-
Sp i¢in buldugumuz sonuglar bu degerlerin tizerinde olmak tizere Cd(Il) i¢in 39.34
mg/g recine ve Pb(Il) i¢in ise 55.24 mg/g regine olarak bulunmustur. Tablo 6.5.1’de
verilen Q° degerleri géz oniine alindiginda Pb(Il) igin DTC-Sp’de elde edilen
adsorpsiyon kapasitesinin Ksan-Sp i¢in elde edilen adsorpsiyon kapasitesinin
yaklagik iki kati oldugu goriilmektedir. Bunun yam sira Cd(Il) igin Ksan-Sp’nin
adsorpsiyon kapasitesinin, DTC-Sp’nin adsorpsiyon kapasitesinin yaklagik 6 kati
oldugu; Cu(Il) i¢in ise her iki adsorbanin adsorpsiyon kapasitelerinin yaklagik egit
ciktig1 goériilmektedir.

Pehlivan ve ark.(1994), 1,2-diaminoetilsporopollenin iizerinden dikloro-anti
glioksim ve bromoasetik asit kullanarak glioksim ve karboksil grubu bagli bis-
diaminoetilglioksim-sporopollenin (b-DAEG-sporopollenin) ve karboksilli diamino-
etilsporopollenin (DAEC-sporopollenin) adsorbanlarim elde etmiglerdir. Elde edilen
bu adsorbanlar iizerine Cu(Il), Co(Il), Ni(Il), Zn(Il), Cd(Il) ve AI(III) metal
iyonlarinin adsorpsiyonunu pH’nin fonksiyonu olarak incelemislerdir. Yapilan
kesikli tip adsorpsiyon galigmalarinda her iki adsorbaninda metal iyonlarinm 1x10™
M’lik baslangi¢ konsantrasyonlarinda optimum pH’larda Al(III) harig¢ diger metaller
icin %90 veya daha istiinde bir metal tutma &zelligi gosterdigi tespit edilmis ve

metal tutma sirasi b-DAEG-sporopollenin igin Ni>Cu>Co>Zn>Cd>Al, DAEC-
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sporopollenin igin ise Cu= Ni >Co>Zn>Cd>Al olarak tespit edilmistir. Bu siralama
daha ¢ok iyonik potansiyel, q/r, kimyasal 6zellikler, iyonik yarigap ve hidrolizle
agiklanmistir. Ayrica Cu(2,8)’m, Cd(1,9) ve Zn(2,4)’dan daha biiylik iyonik
potansiyele sahip oldugu ve hidratlagmis hal géz 6nitine alindiginda Cu’in en kiigiik
yaricapa sahip oldugu dolayisiyla Cu iyonlarinin polimerik matrikse daha kolay
ulagabildigi, bununda Cu’in adsorpsiyon kapasitesinin digerlerine gore yiiksek
¢ikmasina neden oldugu belirtilmistir.

Wing ve ark. (1975), hazirlamig olduklar ¢dziinmez nigasta ksantatlarina bazi
agir metallerin adsorpsiyonlarini aragtirmislardir. (Eu(II), Pb (II) ve Cd (II) igin
adsorpsiyon kapasitelerini 0.25-0.44 mmol/g re¢ine arasinda bulunmuslardir. Bizim
yaptigimiz ¢aligmada da Ksan-Sp ile benzer sonuglar elde edilmigtir. Bu galigmada
Ksan-Sp icin elde edilen adso;psiyon kapasiteleri Cu(Il), Pb (II) ve Cd (II) igin
sirastyla 0.28, 0.27 ve 0.35 mmol/g olarak bulunmugtur.

Tare ve ark. (1987), ¢oziinmez ksantatlarla ¢oziiniir ksantatlar1 adsorpsiyon
etkinlikleri agisinda karsilagtirmak iizere musir nigastasi patates nigastast ve toz
selillozdan ¢dziinmez ksantatlar hazirlamislardir. Coziiniir ksantat olarak da ¢oziinir
nigasta ksantati hazirlamiglardir. Burada kargilastirmada kullanilan metaller Cd (II)
ve Cr (VI) iyonlandir. Sonugta ¢dziinmez nisasta ksantatiyla en iyi sonuglar elde
edilmigtir. Burada kadmiyum igin ~60 mg/g regine, Cr(VI) igin ise ~9 mg/g’lik
adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmistir.

Tare ve ark. (1991), degisik pH’larda ve degisik iyonik siddetlerde ¢6ziiniir
ve ¢bzlinmez nisasta ksantatlar1 hazirlayarak agir metalleri giderme etkinlikleri
tizerinde durmuglardir. Kadmiyum i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesini 29.6
mg/g olarak bulmuslardir. Bizim elde ettigimiz sonu¢ kadmiyum igin 39.34 mg/g
oldugu gbz Oniine alindiginda Ksan-Sp’nin kapasitesinin literatiirdeki diger
calismalarla kiyaslanabilecek ol¢iide yiiksek oldugu anlagiimaktadir.

Chaudhari ve ark. (1999), ¢6ziiniir nisasta ksantatimin sulu ortamlarda agir
metallerle etkilesimini ele almiglar ve Hg(Il), Cu(ll), Cd(II) ve Ni(Il)’nin
adsorpsiyon sartlarini aragtirmiglardir. Baslangi¢ konsantrasyonuna gére Cd(II)’nin
5.5 mg/L’lik (50mL) konsantrasyonu igin %80’lik, Ni(II)’nin 19.2 mg/L’lik (50mL)
konsantrasyonu igin de %50’lik bir aywrma etkinligi belirlemislerdir. Hg(II) ve
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Cu(II)’nin 19-20 mg/L’lik konsantrasyonlar: iginde yine %80°lik bir ayirma etkinligi
tespit etmislerdir.

Kim ve ark. (1999), kahverengi deniz algine ksantat baglayarak agir
metallerin giderilmesindeki etkinliklerini aragtirmuglardir. Pb®* igin maksimum
adsorpsiyon kapasitesini 1215 mg/g olarak bulmuslardir. Bu adsorpsiyon kapasitesi
oldukga yitksektir. Bu galigmada 1x10™ M’lik metal ¢ozeltileri ile yapilan galismada
bazt metallerin giderilme etkinlikleri Cu®* = Pb*" = Cd** >> Ni**>Zn?*>Ca®*>>
Ca?*> Mg?* olarak verilmistir.

Bose ve ark. (2002), sentezledikleri gézﬁnfhez nigasta ksantat1 ile Cu(Il)
adsorpsiyon kapasitesini (Zn(Il) ve CN’ iyonlarimn varliginda) 11.3 mg/g, Zn(1l)
adsorpsiyon kapasitesinide (Cu(II) ve CN’ iyonlarinin varliginda) 4.1 mg/g olarak
bulmuslardir. Bizim yaptigimiz ¢aligmada Ksan-Sp ile Cu(ll) i¢in elde ettigimiz
adsrpsiyon kapasitesi (17.61 mg/g) bu ¢aliymadaki adsorpsiyon kapasitesinden
yiksek ¢ikmistir. Ancak CN° gibi komplekslestiricilerin varliginda adsorpsiyon
kapasitesinin diisecegi goz ardi edilmemelidir.

Imai ve ark. (1980), degisik aminoseliiloz tilirevlerini ditiyokarbamatlarina
donustiirerek pek ¢ok afir metalin adsorpsiyonlarini ele almuglardir. Caligilan
metallerden Cu(II)’nin adsorpsiyon kapasitesini 7.3-15 mg/g regine; Pb(II)’nin
adsorpsiyon kapasitesinide 6.9-9.5mg/g recine olarak belirtmislerdir.

Lezzi ve Cobianco (1994), polistiren-etilenglikol as1 kopolimerine amin
gurubu baglayarak hazirladiklar1 regineyi daha sonra ditiyokarbamatina
dontistiirmiiglerdir. Sonugta bu adsorban kullanilarak yapilan adsorpsiyon
caligmalarinda iki saatlik siire sonunda 18-20 ppm’lik ¢ozeltilerdeki metal iyon
konsantrasyonlarinin bakir kursun ve kadmiyum icin sirastyla 0.1;0.90 ve 0.44
ppm’lik konsantrasyon seviyelerine diigtiriilebildigi belirtilmigtir.

Kesenci ve ark.(1997), ditiyokarbamat takili esboyutlu polistiren
mikrokiirelerle sulu ¢ozeltilerden kadmiyum iyonlarinin adsorpsiyonunu ¢aligmiglar
ve pH=7’de maksimum adsorpsiyon kapasitesini 13.7 mg/g polimer olarak
belirlemislerdir. Ayn1 optimum pH’da bizim g¢aligmamizda DTC-Sp ile Cd(II) i¢in
elde ettigimiz adsorpsiyon kapasitesi (7.09 mg/g) bu ¢aligmada elde edilen sonugtan

daha duisiik cikmagtir.
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Wen ve ark (1997), akrilaminofosfonik-ditiyokarbamat selatlagtiric1 liflerle
bazi eser elementlerin zenginlestirme sartlarini aragtirmiglar ve pH=6’da yiiksek
metal iyon konsantrasyonlart kullanarak lif kapasitelerini belirlemislerdir. Bakir
kursun ve kadmiyum i¢in lif kapasitelerini sirasiyla 31.9, 27.6 ve 0.834 pmol/g} lif
olarak tespit etmiglerdir. DTC-Sp ile Cu(0.273 mmol/g), Pb(0.457 mmol/g) ve Cd
(0.063 mmol/g) icin elde etmis oldugumuz adsorpsiyon kapasiteleri bu ¢aligmadaki
degerlerin ¢ok listiinde ¢ikmustir.

Denizli ve ark. (2000), ditiyokarbamat katilmig polistiren mikrokiirelerle
yaptiklar ¢aligmada pH=7de Hg(ll) i¢in maksimur}l adsorpsiyon kapasitesini 33.2
mg/g kuru polimer olarak bulmusglardir. Ayni adsorbanla Cd(II), Cu(II) ve Pb(II)’nin
varliginda Hg(Il) igin adsorpsiyon kapasitesini 22.92 mg/g olarak bulmuglardir.
Karisim galismalarinda Cd(IIl), Cu(II) ve Pb(Il)’nin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
1.92, 3.76 ve 6.17 mg/g olarak bulunmustur. DTC-Sp ile elde etti§imiz adsorpsiyon
kapasitesi sonuglar1 bu ¢aligmada elde edilen sonuglardan daha yiiksek ¢ikmustir.

Monser ve ark.(2002), sodyum dietil ditiyokarbamat immobilize edilmis aktif
karbon kullanarak elektro-kaplama atik sularinda Cu(Il), Zn(II) ve Cr(VI) iyonlarinin
giderilmesini ¢aligmislar ve bu metallere ait adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 38.0,
9.9 ve 6.84 mg/g olarak bulmuslardir.

Roy ve ark.(2003), yaptiklar galigmada stiren-divinilbenzen kopolimerine
ditiyokarbamat fonksiyonel gurup baglayarak elde ettikleri recineye Cu,Ni,Pb,Fe,As
ve Mn’nin sorpsiyon sartlariny arastirmiglardir. Reginenin sorpsiyon kapasitesi Ni(II)
i¢in 37 mg/g, Cu(Il) i¢in 35 mg/g, Fe(III) igin 29 mg/g ve Pb(II) i¢in 23 mg/g olarak
bulunmugtur.

Monser ve ark. (2002) ve Roy ve ark.(2003)’nmin bakir i¢in elde ettikleri
sonuglar DTC-Sp ile elde edilen sonucun yaklagik iki katt ¢ikmasina ragmen DTC-
Sp’nin kursunu tutma kapasitesi Roy ve arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmadaki degerden
yaklasik bes kat daha yiiksek ¢ikmustir.

Genel olarak DTC-Sp’nin Cu(Il) ve Cd(Il) igin adsorpsiyon Kkapasitesinin
literatiirde belirtilen ditiyokarbamatlarla yapilan g¢aligmalardaki adsorpsiyon
kapasitelerine yakin oldugu ancak Pb(II) tutma kapasitesinin bariz bir sekilde yiiksek

oldugu goriilmektedir.
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Freundlich izotermleri :

Freundlich izotermleri Logq.’ ye karsi logC. degerleri grafige gegirilerek
elde edildi. Dogrusallastirilmig Freundlich esitliine gére elde edilen dogrularin
kesim noktasindan, adsorpsiyon kapasitesi (Kr ) ve dogrunun egiminden de
adsorpsiyon sabiti (n) degerleri hesaplanmistir. Elde edilen degerler Tablo 6.5.2°de
Ozetlenmigtir. Her bir adsorban igin elde edilen Freundlich izotermleri Sekil 6.5.4-

Sekil 6.5.6’da gosterilmistir.

Freundlich izotermleri (Sporopollenin)
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Sekil 6.5.4. Metallerin Sporopollenine adsorpsiyonu ile ilgili Freundlich izotermleri

Freundlich izotermleri (Ksan-Sp)
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Sekil 6.5.5. Metallerin Ksan-Sp’e adsorpsiyonu ile ilgili Freundlich izotermleri
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Freundlich izotermleri (DTC-Sp)

m ca(m)
A Cu(ly)
e Pb{ll)
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Sekil 6.5.6. Metallerin DTC-Sp’e adsorpsiyonu ile ilgili Freundlich izotermleri

Tablo 6.5.2. Freundlich izotermlerinden elde edilen adsorpsiyon sabitleri

KF 2
Adsorban Metal (mmoV/g) n (g/) Denklem R

= Cu 0,0195 3,25 y =0,3074x -1,7101 0,9815
8

2 Pb 0,0411 2,36 y=0,423x -1,3858 0,975
« cd 0,0146 1,69 y =0,593x -1,8362 0,9855
o Cu 0,234 2,84 y =0,3522x -0,6245 0,9466
[72] -

g Pb 0,300 4,87 y = 0,2055x -0,5222 0,9864
s cd 0,314 2,69 y =0,3723x -0,5026 0,9765
N Cu 0,153 1,96 y=0,5104x 0,8155 0,9572
[75]

O Pb 0,248 1,70 y = 0,5867x -0,6052 0,9949
b=

o

cd 0,0597 5,63 y=0,1776x - 1,2242 0,9225

Sporopollenine Cu(lIl), Pb(I) ve Cd(II) metal iyonlarimn Langmuir ve

Freundlich adsorpsiyon izotermlerini karsilastirdigimizda, adsorpsiyonun daha gok

Freundlich tipi

adsorpsiyon

izotermine uygunluk gosterdigi

gortilmektedir.
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Tablo.6.5.1 ve Tablo.6.5.2°de adsorpsiyon izotermlerine ait R? degerleri verilmistir.
Bu durum Sporopollenin iizerindeki adsorpsiyon konumlarinin heterojenliginin bir
gostergesidir. Sporopollenin iizerine Cu(ll), Pb(Il) ve Cd(II)’nin adsorpsiyon
kapasiteleri kargilastinldiginda Pb(Il)>> Cu(Il) > Cd(Il) seklinde oldugu goriiliir.
Tablo 6.5.2°de goriildtigii gibi n degerleri 1°den bilyiiktiir (n > 1). Bu durum en genel
durumdur ve yilizey yogunlugundaki artisla birlikte ~adsorban-adsorplanan
etkilesimindeki azalma durumunu ifade eder (Reed, 1993). Ayrica Freundlich
izotermleri sonsuz yiizey kaplama durumunu matema}iksel olarak ifade eder ven > 1
durumu kati ylizeyinde adsorplanan tiirler arasinda istenmeyen etkilesimlerin
varhgim gosterir (Reed, 1993). Adsorban-adsorplanan etkilesimindeki azalma da bu

istenmeyen etkilesimlerden kaynaklanmaktadir.

Ksan-Sp ve DTC-Sp adsorbanlarina Cu(ll), Pb(Il) ve Cd(II)’nin
adsorpsiyonlari Langmuir tipi adsorpsiyon izotermine uygunluk gostermistir. Ancak
her iki adsorbanda da Pb(II) nin adsorpsiyonu Freunlich izotermine de uygunluk
gostermistir. Her iki adsorbanda da biitlin metal iyonlarimin Langmuir tipi bir
adsorpsiyon  izotermini takip etmesi, Ksan-Sp ve DTC-Sp’de yapilan
modifikasyonlar sonucu adsorpsiyon konumlarimuin homojen bir hal aldigim
gostermektedir. Hesaplanan r degerleri (Tablo 6.5.1) O<r < 1 araliginda ¢ikmigtir. Bu

durum Langmuir izotermlerinin uygunlugunu gostermektedir (Ozacar ve ark., 2003).

Bakir iyonlarmi tutma kapasitesi bakimindan adsorbanlar karsilastirildiginda
siralama DTC-Sp = Ksan-Sp >> Sporopollenin, Kursun iyonlarini tutma kapasitesi
bakimindan karsilastirildiginda DTC-Sp > Ksan-Sp >> Sporopollenin ve Kadmiyum
iyonlarini tutma kapasitesi bakimindan kargilagtirildiginda ise Ksan-Sp >> DTC-Sp
>> Sporopollenin seklinde siralanmaktadir. Buradan yapilan modifikasyonlarla
sporopolleninin agir metalleri giderme kapasitelerinin Snemli &lgiide artinldigim
soylemek miimkiindiir. Ayrica kadmiyumun giderilmesinde Ksan-Sp’nin DTC-Sp ve

sporopollenine gére gok daha etkin oldugu gozlenmistir.
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D-R (Dubinin-Radushkevich) izotermleri :

D-R izotermleri es boyutlu / tek tip g6zenekli yapiyla gergeklesen
adsorpsiyonu tanimlayan izotermlerdir. Sporopollenin mikro gézenekli bir yapiya
sahip oldugundan D-R izotermleri de gizilmigtir. Ayrica Langmuir ve Freundlich
izotermleri adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi vermez. D-R izotermleri
adsorpsiyonun tipi hakkinda bilgi verir (Singh ve ark.,2003; Kilislioglu ve Bilgin,
2004}. D-R izotermleri ile ilgili detayh bilgi teorik Kisimda verimistir. Bu bakimdan
calisiimis olan adsorbanlarda meydana gelen adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek
icin D-R izotermleri gizilmistir. D-R izotermleri InQ’ ya kars1 g% degerleri grafige
gecirilerek elde edilir. Burada € Polanyi potansiyeline karsilik gelir. D-R izotermleri

Sekil 6.5.7, Sekil 6.5.8 ve Sekil 6.5.9’da gosterilmistir.

Sporopollenin D-R izotermleri
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Sekil 6.5.7. Metallerin Sporopollenin’e adsorpsiyonu ile ilgili D-R izotermleri
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InQ,
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Sekil 6.5.8. Metallerin Ksan-Sp’e adsorpsiyonu ile ilgili D-R izotermleri
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Sekil 6.5.9. Metallerin DTC-Sp’e adsorpsiyonu ile ilgili D-R izotermleri
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Tablo 6.5.3. D-R izotermlerinden elde edilen adsorpsiyon sabitleri

Qm k 2
Adsorban Metal (mmol/g) (molz Ik Jz) E kJ/mol Denklem R
Cu 0,0499 -0,0032 12,5 y =-0,0032x -9,9055 0,9918
g
‘é. Pb 0,197 -0,0053 9,71 y =-0,0053x -8,5332 0,9856
8
[a N
7]
Cd 0,0790 -0,0057 9,37 y =-0,0057x -9,1464 0,9473
Cu 0,723 -0,0037 11,62 y =-0,0037x -7,2322 0,976
o
7]
'g Pb 0,485 -0,0018 16,67 y=-0,0018x -7,6311 0,9935
V,
Cd 0,957 -0,0038 11,47 y =-0,0038x% -6,9517 0,9835
Cu 0,809 -0,0055 9,53 y= -0,0055x -71,1196 0,9795
o
[75]
L') Pb 1,668 -0,0064 8,84 y = -0,0064x -6,3961 0,9992
=
[
Cd 0,102 -0,0019 16,22 y =-0,0019x -9,1787 0,949

Tablo 6.5.3’te goriildiigii gibi hesaplanan E (ortalama adsorpsiyon serbest
enerjisi) degerleri 8-16 kJ/mol araliginda yer almaktadir. E degerlerinin 8-16 kJ/mol
arali1 iyon degisim mekanizmasina; 8 kJ/mol’den daha diisiik seviyeleride Van der
Waals kuvvetlerinin etkili oldugu fiziksel adsorpsiyona karsihik gelmektedir.
(Mahramanlioglu, 2002).  Dolayisiyla, Sporopollenin, Ksan-Sp ve DTC-Sp
adsorbanlari tizerine C(II), Pb(Il) ve Cd(I) metal iyonlarmin tutulmasinda iyon
degisim mekanizmasinin etkili oldugu anlagilmaktadir. Ksantat-Sp igin bu beklenen
bir durumdur. Ciinkii ksantatlarla agir metallerin giderilmesinde bir iyon degisim
mekanizmasi s6z konusudur (Bailey ve ark., 1999). Kan-Sp’de Pb(Il) igin DTC-
Sp’de ise Cd(Il) igin E degerleri 16 kJ/mol’den yiiksek ¢ikmustir. Bu durum Ksan-Sp

ve DTC-Sp’nin selatlagtirici polimer gibi davrandiginin da bir géstergesidir.
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D-R izotermleri kullanilarak adsorpsiyon mekanizmas: agiklamalarina
literatiirde siklikla rastlanmaktadir. Kilislioglu ve ark. (2004) Kaolinit iizerine
U(VI)’min adsorpsiyonunu ¢aligmiglar ve ortalama adsorpsiyon enerjisini (E) 6.51
kJ/mol olarak bulmuslardir.

Singh ve ark. (2003), aktif alumina {izerine As(III)’ {in adsorpsiyonu ile ilgili
¢alismalarinda E degerini 7.45 kJ/mol olarak bulmuglar ve adsorpsiyon iglemini (8-
16 kJ/mol iyon degisim tipi adsorpsiyonun ortalama enerjinden diisiik oldugundan)
fiziksel adsorpsiyon olarak nitelemislerdir

Kilislioglu ve ark. (2003), uranyumun Amberlit IR-118H reginesine
adsorpsiyonunda E degerini 7.14 kJ/mol olarak bulmus ve adsorpsiyonu fiziksel
adsorpsiyon olarak nitelemiglerdir.

Mufazzal ve ark. (1999), poliiiretan kopiige Hg(II)-SCN kompleksinin
adsorpsiyonunu ve termodinamik karakteristiklerini incelemisler ve adsorpsiyonun
ortalama enerjisini 12.4 kJ/mol olarak bulmuslardir. Yazarlar adsorpsiyonun

mekanizmasini iyon degisim tipi bir kemisorpsiyon olarak degerlendirmislerdir.

6. 6. Adsorpsiyon Kinetigi

Agir metallerin Sporopollenin, Ksan-Sp, DTC-Sp tiizerine adsorpsiyonlarina
iliskin kinetik 6zellikleri degerlendirmek iizere elde edilen deneysel veriler yalanci 1.
dereceden kinetik modele (Lagergren esitligi) ve yalanci 2. dereceden kinetik modele
uygulanmugtir. Ayrica pargacik i¢i difiizyon hiz denklemi kullanlarak adsorpsiyona

pargacik diflizyonunun etkisi incelenmistir.

Lagergren 1. Dereceden Adsorpsiyon Kinetiginin Degerlendirilmesi :

Deneysel sonuglar kullanilarak Lagergren 1. dereceden iz denklemine gore
log(qe-qy) degerleri t (siire)’ ye karst grafige gegirilmigtir. Burada q. ve q; degerleri
pg/(g adsorban), t (stire) dakika olarak alinmigtir. Her i¢ adsorban i¢in Cu(Il), Pb(II)
ve Cd(II)’a ait 1. dereceden kinetik modele gore ¢izilmis grafikler Sekil 6.6.1, Sekil
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6.6.2. ve Sekil 6.6.3.°te verilmigtir. 1. dereceden adsorpsiyon kinetigine iligkin
hesaplanan adsorpsiyon hiz sabiti (k,gs) ve hesaplanan denge adsorpsiyon kapasiteleri

Tablo 6.6.1°de verilmistir.

3,5 1
34
2.5 7 \-
- 2
?; H_. || CU(Xan)
S 154
o A Cu(DTC)
2 14
& Cu(Sp)
0.5 4
0 T
0 20 40 60 80
Siire (dk.)

Sekil 6.6.1. Cu(ll) metal iyonunun Sporopollenin, Ksan-Sp ve DTC-Sp iizerine

adsorpsiyonuna iliskin Lagergren grafigi

4.5 -

3.5 4

3 A
25 m  Pb(Xan)

log( g.-qy)

5 A Pb(DTC)

15 & Pb(Sp)

Siire (dk.)

Sekil 6.6.2. Pb(II) metal iyonunun Sporopollenin, Ksan-Sp ve DTC-Sp iizerine

adsorpsiyonuna iliskin Lagergren grafigi
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3.5 1

log(q.-q¢)
N

1,5 -
14
0,5 4

20 40

60

siire (dk.)

80

B Cd(Xan)
A Cd(DTC)

e Cd(Sp)

100

Sekil 6.6.3. Cd(II) metal iyonunun Sporopollenin, Ksan-Sp ve DTC-Sp iizerine

adsorpsiyonuna iligkin Lagergren grafigi

Tablo 6.6.1. 1.dereceden kinetige iliskin hesaplanan degerler

g.(deneysel | gc(teorik) Kag 2
Adsorban Metal 4 Denklem R
)mglg) | (mglg) | (dak’) R
Cu 0,592 0,0614 0,00668 y =-0,0029x + 1,788 0,9788
E
§. Pb 3,563 1,54 0,0456 y=-0,0198x+3,1861 0,9964
3
Q.
w
Cd 0,382 0,0529 0,0200 y =-0,0087x +1,7238 0,9444
b
Cu 4,74 1,16 0,0364 y =-0,0158x +3,064 0,9561
2,
2]
é Pb 42,12 22,67 0,0737 y =-0,032x +4,3554 0,9981
Y
Cu 15,56 3,97 0,0329 y =-0,0143x +3,5984 0,9247
Cu 2,587 0,866 0,0318 y=-0,0138x +2,9374 0,9791
j= 9
w)
O Pb 18,30 14,86 | 0,0882 y = -0,0383x +4,172 0,9902
=
]
Cd 3,81 0,566 0,0262 y=-0,0114x +2,7531 0,9548
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Lagergren esitligindeki denge adsorpsiyon kapasitesi q¢’nin deneysel verilerle
uyumlu olmasi istenir. Cogu durumlarda oldugu gibi adsorpsiyonun yavags oldugu hal
iginde d eneysel q degeri kesin tespit edilemez. Bu durumda deneysel q. degerleri
t=c0’a uzatilarak veya deneme yamilma yoluyla tespit edilir (6zacar ve ark., 2003).
Ayrica yine gogu kere Lagergren (yalanci 1.dereceden) hiz esitligi biitiin adsorpsiyon
stireleri i¢in uyum gostermez ve genellikle adsorpsiyonun baslangig safhalarina
uygulanabilmektedir (Aksu ve ark., 2000 ; Chiou ve ark., 2002; Wu ve ark., 2001 ;
Ho ve ark., 1999).

Ikinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi Modelinin Degerlendirilmesi :

Ikinci dereceden kinetige iliskin grafikler t/q degerlerine karst t (stire)
degerleri grafige gegirilerek elde edildi. Burada q degerleri mg/g ve siire de dakika

olarak alinmistir. Egimden q. kesim noktasindan da k; degerleri hesaplanir.

Psddo 2. dereceden hiz esitliginde herhangi bir parametreyi 6nceden bilmeye
gerek yoktur (Ozacar ve ark., 2003). Denge adsorpsiyon kapasitesi (qc) ve hiz sabiti
(k;) egim ve kesim noktalarindan hesaplanabilir. Eger adsorpsiyon kinetigi 2.
dereceden hiz denklemine uygunluk gosteriyorsa bu durumda hiz belirleyen
basamagin kemisorpsiyon oldugu distiniilebilir (Chiou ve ark., 2002 ; Ho ve ark.,

1999).

Sekil 6.6.4. —Sekil 6.6.6.’da 2. dereceden kinetik degerlendirmelere ait

grafikler ve Tablo 6.6.2’de de 2. dereceden kinetige ait degerler verilmistir.



&3
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E
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N e Cu(Sp)
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A Cu(DTC)
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Sekil 6.6.4. Cu(Il) metal iyonunun Sporopollenin, Ksan-Sp ve DTC-Sp iizerine

adsorpsiyonuna iligkin 2. Dereceden kinetik grafigi

30 -
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20 A

151 & Pb(Sp)
10 4 A Pb(DTC)
m Pb(Xan)

tiq, (dk.g/mg)

0 A T T — T
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Sekil 6.6.5. Pb(II) metal iyonunun Sporopollenin, Ksan-Sp ve DTC-Sp

iizerine adsorpsiyonuna iliskin 2. Dereceden kinetik grafigi
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250 -
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o
X
T 100 * CdSp)
2 Cd(DTC
= A Cd(DTC)
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Siire (dk.)

Sekil 6.6.6. Cd(1I) metal iyonunun Sporopollenin, Ksan-Sp ve DTC-Sp

iizerine adsorpsiyonuna iligkin 2. dereceden kinetik grafigi

Tablo 6.6.1. 2.dereceden kinetige iliskin hesaplanan degerler

. k,
Adsorban Metal qe(deney.) | ge(teorik) (g/mg. Denklem R
(mg/g) (mg/g)
dak)
Cu 0,592 0,605 0,735 y=1,6519x +3,7147 0,998
3=
5
§. Pb 3,563 3,75 0,054 y=0,2667x+1,3112 0,9996
8
j=¥
[72]
Cd 0,382 0,374 3,07 y=2,6711x+2,3289 0,9998
Cu 4,74 4,30 0,077 y =0,2082x +0,5606 0,9996
Q.
w
é Pb 42,12 44,05 0,006 y =0,0227x +0,0855 0,9997
M
Cd 15,56 15,17 0,024 y =0,0659x +0,1796 0,9954
Cu 2,59 2,62 0,090 y = 0,3824x +1,6141 0,9975
o
2]
O Pb 18,30 18,98 0,014 y = 0,0527x +0,197 0,9996
I
&)
Cd 3,81 3,82 0,209 y =0,2616x +0,3284 0,9997
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Tablo 6.6.1 ve Tablo 6.6.2°deki deneysel g, degerleri ile teorik (hesaplanan)
qe degerleri g6z Oniine alindiginda 1. dereceden kinetik degerlendirmedeki deneysel
ve teorik (hesaplanan) q. degerlerinin birbirinden oldukga farklihk gosterdigi
goritllmektedir. Bu ylizden adsorbanlara olan adsorpsiyon kinetiginin 1. dereceden
olmadigi s6ylenebilir. Tablo 6.6.2.°de verilen 2. dereceden kinetik modele ait
korelasyon katsayilar1 ve Tablo 6.6.1.’de verilen 1. dereceden kinetik modele ait
korelasyon katsayilar1 esas alindiginda deneysel verilerin 2. dereceden kinetik
modele uygunluk gosterdigi goriilmektedir. Ayrica 2. derece kinetik modelden
hesaplanan q. degerleri deneysel q. degerleriyle uygunluk gostermistir. Calisilmig
olan agir metallerin sporopollenin ve modifiye sporopolleninlere adsorpsiyonlarinin
2. dereceden kinetik modele uydugu tespit edilmigtir. Elde ~edilen sonuglarin
literatiirdeki sonuglarla uyum halinde oldugu s6ylenebilir (Ozacar ve ark. 2003). Her
ne kadar adsorpsiyon mekanizmasi iyon degistiricili bir islem olarak tespit edilmis
olsa da ksantat ve ditiyokarbamat gruplar1 dolayisiyla DTC-Sp ve Ksan-Sp regineleri
selatlagtinc1 polimer o&zelliklerine de sahiptirler. Siradan bir iyon degistiricili
reginede iyon degisim islemi difizyon kontrollii ve hizli bir islem iken selatlagtici bir
polimerde ya pargacik difiizyon mekanizmasiyla veya ikinci dereceden bir
reaksiyonla kontrol edilen daha yavas bir islemdir (Kantipuly, 1990). Bu bakimdan

2. Dereceden kinetige uygunluk gostermeleri beklenebilir.
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Pargacik I¢i (Intrapartikiil) Difiizyon Kinetigi :

Sporopollenin, Ksan-Sp, DTC-Sp iizerine Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(I)’nin
adsorpsiyonuna pargacik i¢i difiizyonun etkisini aragtirmak tizere deneysel veriler
kullanilarak q degerlerinin t'2 ye kars1 grafigi ¢izildi. Burada q (adsorplanan metal
iyonu miktan) pg/g ve t (stire) dakika olarak alindi. S6z konusu grafikler Sekil
6.6.7.- Sekil 6.6.9.” da verilmistir.

a) Cu/Cd-(Sporopollenin)
750 -
%001 A
D 450 -
2 o
% 300 A —&—Cu(Sp)
150 A —e—Cd(Sp)
0 1 L] ¥ L4 T L]
0 2 4 6 8 10 12
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b )Pb-(Sporopollenin)
4000 1
3600 -
o 32004
2
5 2800 A -
2400 - —#—PbiSp)
2000 I ¥ 1] T T 1
0o 2 4 6 8 10 12
t1l2

Sekil 6.6.7. Metallerin Sporpollenine adsorpsiyonunda
parg¢acik i¢i difiizyon kinetigi
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Sekil 6.6.8. Metallerin Ksan-Sp’ye adsorpsiyonunda parcacik

difiizyon Kinetigi

ici
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a) Cd/Cu-(DTC-Sp)
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Sekil 6.6.9. Metallerin DTC-Sp’e adsorpsiyonunda parcacik ici difiizyon kinetigi
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Biitiin grafiklerde Cu(Il) ve Cd(II) igin ( Pb(Il) harig ) pargacik igi difiizyon
kinetigi ile ilgili benzer davramslar gézlenmistir. Bu grafiklerde baslangigta gézlenen
bir egriyi takiben dogrusal bir'bﬁlge ve daha sonra degismeyen bir bolge (plato)
gdzlenmektedir. Baglangigtaki egri yigin diftizyona daha sonra gozlenen dogrusal
bolge pargacik i¢i difiizyona plato bélgeside dengeye karsilik gelmektedir. (Jain ve
Sharma, 2002). Pb(lI)’ ye ait grafiklerde baslangigtaki bu egri bolge
gézlemlenmemistir. Bu durum Pb(II)’nin en diigiik hidrate yarigapa sahip olmasina
bagli olarak bulk diflizyonun goézlenememesi ile agiklanabilir. Cd(II), Cu(Il) ve
Pb(II)’nin hidratlagsmis yarigaplari sirastyla 11.4, 10.3 ve 9.5 seklindedir.

Sporopollenin , Ksan-Sp ve DTC-Sp adsorbanlarinda hedef agir metallerin
tutulmasinda pargacik i¢i difiizyonun etkisinin oldugu ancak elde edilen egriler
baglangic noktasindan gegmediginden pargacik i¢i diflizyonun hiz belirleyen

basamak olmadig1 anlasilmistir (Jain ve Sharma, 2002).

Ayrica buradan metallerin tutulmasinda adsorpsiyonda etkili konumlarin
(iyon degistirici veya selatlastirici etkiye sahip konumlar) yani sira ¢ozelti
ortamindan adsorbanin go6zeneklerine metal iyonlarinin tagindigi ve bu surette

adsorpsiyonun desteklendigi sonucunu ¢ikarmak miimkiindiir.

Ksan-Sp’de Cd(II) i¢in DTC-Sp’de Pb(Il) iyonlar igin pargacik igi difiizyon
etkisinin daha etkin oldugu gozlenmistir. Bu durum recinenin hazirlanma sartlarinin
farkliligina bagli olarak gozenek boyutunun Cd(Il) ile daha kuvvetli etkilesime

imkan taniyacak bir hal almasiyla izah edilebilir.

Tablo 6.6.3’te deneysel sonuglarin grafiksel degerlendirilmesi sonucu
par¢acik i¢i difizyon islemine iligkin sabitler verilmistir. Pargacik i¢i difiizyon ile
ilgili dogru denklemleri yukarida verilen grafiklerin dogrusal bélgelerinin

degerlendirilmesi sonucu elde edilmistir.



90

Tablo 6.6.3. Sporopollenin, Ksan-Sp ve DTC-Sp i¢in parcacik igi difiizyon sabitler

Adsorban | Metal (ng /l;.(:iak) Denklem R?
E Cu 3,12 y=3,118x + 525 0,9923
g
Ei Pb 181,64 y = 181,64x + 2088 0,9864
& cd | 526 y = 5,264x + 324 0,9919
a Cu 105,60 y = 105,59 + 3759 0,982
P Pb 581,15 y = 581,15 + 36868 0,8834
< cd 856,77 y = 856,77 + 9815 0,999
. Cu 83,20 y = 83,20x + 0,9961
; Pb | 1141220 y=1141,2x + 98272 0,9249
A cd 103,40 y = 103,4x +3019 0,9888

6.7. Adsorpsiyonun Termodinamik Ozellikleri

Sporopollenin, Ksan-Sp ve DTC-Sp iizerine Cu(ll), Pb(II) ve Cd(II)’ nin
adsorpsiyonlarinin termodinamik 6zelliklerini tespit etmek i¢in farklt sicaklikiarda
(20-65 °C) deneyler yapilmis ve buradan elde edilen sonuglar kullanilmigtir. Teorik
kistmda verilen esitlikler yardimi ile adsorpsiyona ait AH? , AS® ve AG® degerleri
hesaplanmigtir. Bu amaca yonelik olarak deneysel veriler kullanilarak farkls
sicakliklar icin hesaplanan dagilma katsayis1 ( Kp - em’/g ) degerleri /T (K" )'ye
karsi grafige gecirilmistir. Elde edilen dogrunun egiminden AH®, kesim noktasindan
AS® degerleri elde edilmigtir. Daha sonra AG® = AH® - TAS? esitligi kullanilarak ta
her bir sicakliktaki AG® degerleri hesaplanmugtir. Sekil 6.7.1., Sekil 6.7.2. ve Sekil

6.7.3.’te ¢alisilmig olan adsorbanlar ve galigilan agir metallere ait dagilma katsayisi-
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sicaklik iligkileri gosterilmistir. Ayrica hesaplané.n AH® , AS° , AG® degerleri de
Tablo 6.7.1, Tablo 6.7.2 ve Tablo 6.7.3’te verilmistir.

Elde edilen grafiklerden de anlagilacagi gibi biitiin adsorbanlarda Cu(Il),
Pb(Il) ve Cd(ll) i¢in dagilma katsayisi degerleri sicaklikla artmistir. Bu durum

adsorpsiyonun endortermik oldugunun ggstergesidir.

32 - Sporopollenin

3 4
2,8 4
2,6
2,4 -
2,2 4

2 1 m Cd

1,8 4
1,6J A Cu
1,4 4

1,2
0,0028 0,003 0,0032 0,0034 0,0036
11T, (K)

log Kp

1

Sekil 6.7.1. Sporopollenin igin Cu(Il), Pb(II) ve Cd(II)’ye ait logKp — 1/T
grafikleri
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0,0028 0,003 00032 00034  0,0036
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Sekil 6.7.2. Ksan-Sp i¢in Cu(Il), Pb(II) ve Cd(II)’ye ait logKp — 1/T grafikleri
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DTC-Sp
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0,0028 0,003 0,0032 0,0034 0,0036
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Sekil 6.7.3. DTC-Sp i¢in Cu(II), Pb(II) ve Cd(II)’ye ait logKp — 1/T grafikleri

Tablo 6.7.1, Tablo 6.7.2 ve Tablo 6.7.3’te verilen biitiin durumlarda AH® ve
AS® degerleri pozitif ; AG® degerleri negatif ¢ikmustir. AG® degerlerinin artan
sicaklikla birlikte negatif degerlerinin artmis olmasi, sicaklik arttikga adsorpsiyon
reaksiyonunun daha kolay gergeklestigini ve reaksiyonun kendiliginden olma

egiliminin artifin1 g6éstermektedir.



93

Tablo 6.7.1. Agir metal iyonlarmin sporbpollenine adsorpsiyonuna ait

termodinamik parametreler

Adsorban | Metal Co AH® AS® T(X) AG® Denklem R’
(mg/L) | (kI/mol) | (I/K.mol) (kJ/mol)
293 1-7,54
303 |-8,38
c 60 17,55 |85,58 313|923 | y=-916,7x + 4,4697 | 0,9433
u
323 [-10,09
338 |-11,37
R= ‘
= 303 |-13,78
-
=) 313 |-15,29
=% Pb |20 31,97 150,98 y=-1669,7x + 7,885 {0,9716
e 323 |-16,80
Q
VQ)" 338 1-19,06
298 |[-8,85
303 [-9,24
Cd |20 13,99 76,64 313 [-10,00 |y=-730,45x +4,0026 {0,9688
323 -10,77
338 [-11,92
L—
Tablo 6.7.2. Agir metal iyonlarmin Ksan-Sp’e adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler
Adsorban | Metal Co AH® AS° T(K) AG® Denklem R’
(mg/L) | (kJ/mol) | (J/K.mol) (kJ/mol)
298 -14,80
303 -15,15
c 70 6,27 70,69 313 -15,86 | y=-32741x +3,692 | 0,9815
u
323 -16,56
338 -17,62
>y 303 -19,41
z 313 | -20,83
= Pb |50 23,76 142,45 y=-1240,7x + 7,44 10,9978
5 323 | -22,26
338 -24,39
298 -18,11
303 -18,66
cd |20 14,93 110,88 313 -19,62 |y=-779,85x + 5,791 |0,9808
323 -20,88
338 -22,55
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Tablo 6.7.3. Agir metal iyonlarmn DTC-Sp’e adsorpsiyonuna ait termodinamik

parametreler
Adsorban | Metal Co AH? AS° T (K) AG® Denklem R’
(mg/L) | (kJ/mol) | (J/K.mol) (kJ/mol)
- 298 | -11,30
303 }-12,49
c 75 23,61 |119,15 313 | -13,68 |y=-1233,1x + 6,223 |0,9922
u A
323 | -14,87
338 |-16,66
303 | -18,72
=2
2 31 -20,19
Q Pb |10 25,67 |146,49 y=-1340,4x + 7,65 |0,9562
f~ 323 | -21,65
[ :
338 |-23,85-
298 | -14,25
303 | -14,84
Cd |10 21,24 119,07 313 | -16,03 |y=-1109,1x + 6,219 |0,9795
323 | -17,22
338 | -19,00

Tablo 6.7.1, Tablo 6.7.2 ve Tablo 6.7.3’te verilen AS® degerlerinin pozitif
¢ikmast adsorpsiyonla entropinin arttigim gosterir. Bu durum su sekilde izah
edilebilir : Metal iyonlari sulu ortamlarda hidratlagmis haldedirler. Metal iyonlari
adsorbanin yiizeyine adsorplandiginda metal iyonlarina daha once bagli durumda
olan su molekiilleri serbest birakilir ve ¢ozelti igerisine dagilir. Dolayistyla bu durum
entropide artiga neden olur (Kilislioglu ve ark.,2003). Ayrica adsorban ylizeyinde
metal iyonlarinin adsorpsiyonu oncesi adsorplanmig bulunan su molekiilleri, metal
iyonunun adsorpsiyonunu takiben daha biiyilk bir gegis enerjisine sahip sekilde
¢6zeltiye karisir. Bu durumda yine entropi artigina sebep olur (Jain ve ark., 2002)
Daha 6nce D-R izotermlerinden yola ¢ikarak yaptigimiz degerlendirmede hesaplanan
E degerleri géz oniine alindifinda adsorbanlarin birer iyon degistirici regine gibi

davrandipt belirtilmisti. AS® degerlerinin pozitif ¢ikmasi aym zamanda bu iyon
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degistiricili 6zelligi ilede izah edilebilir. Buna gore metal-su kompleksindeki metalle
yer degistiren iyonlarin mobilitelerinin nispeten yiiksek olmasi diizensizligi

artirmakta dolayisiyla entropiyi artirmaktadir (Navarrete ve ark., 2003).

Tablo 6.7.1, Tablo 6.7.2 ve Tablo 6.7.3’te verilen AH® degerlerinin pozitif
olmast adéorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Her ne kadar
kemisorpsiyon 1sis1 20.9-418,4 kJmol! (5,0-100 kealmol") arasi olarak
tanimlantyorsa da genellikle 80-120 kJmol™ arasinda degisir (Sag ve ark.,2000). AH
degerlerine baktigimizdan Sporopollenin ve Ksan-Sp ig¢in Pb(II)’ nin adsorpsiyon
1sis1 degerleri ve DTC-Sp’ igin ise Cu(Il) Pb(lI) ve Cd(II)’nin adsorpsiyon 1sis1
degerleri kemisorpsiyon 1s1 degerleri arasinda kabul edilebilir. Diger reaksiyon
istlarimin fiziksel adsorpsiyon isis1 seviyesinde oldugu gozlenmistir. Sonug olarak
Bolim 6.6.5.’te D-R izotermleri ile ilgili bolimde elde edilen sonuglar ve AH’
adsorpsiyon 1s1 degerleri gdz 6niine alindiginda adsorpsiyon mekanizmasinin iyon
degistiricili bir mekanizma oldugu ancak fonksiyonel guruplarin selatlagtirict

etkisinin de adsorpsiyonda etkili oldugu sonucunu gikarmak miimkiindiir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Sporopollenin iyon degistirici ozelliklere sahip bir adsorbandir ve agir

metallerin giderilmesinde kullanilabilir.
Sporopolleninin biyopolimerik yapis1 modifikasyonlara uygundur.

Sporopollenin kolay elde edilebilir olmast ve kimyasal modifikasyonlara
uygun yapisi dolayisiyla, agir metallerin giderilmesinde hissedilen ucuz
maliyetli adsorban ihtiyacina kargilik verebilecek alternatif bir

adsorbandir,

Sporopolleninin yapisinda bulunan bol miktardaki —OH guruplarn
ksantasyon iglemine tabi tutularak Ksantat bagli Sporopollenin (Ksan-Sp)
adsorbani elde edilmistir. Yapilan bu modifikasyonla elde edilen
adsorbanin (Ksan-Sp), sporopollenine gore oldukga yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu gozlemlenmistir. Ksan-Sp’nin, Sporopollenine
gére Cu(Il)’ de 13 kat, Pb(II)’de 4 kat, Cd(II)’de ise 18 kat daha yiiksek

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goézlenmistir.

Sporopollenin &nce Diaminoetil-Sporopollenin (DAE-Sp) daha sonrada
amin guruplar: lizerinden ditiyokarbamatlarina gevrilerek ditiyokarbamat
bagli  sporopollenin (DTC-Sp) elde edilmistir. Bu yapilan
modifikasyonlada sporopollenine gore oldukga yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine  ulagilmigtir. DTC-Sp’nin  adsorpsiyon kapasitesinin,
sporopollenine gére Cu(Il)’ de 13 kat, Pb(Il)’de 7 kat, Cd(II)’de ise 3 kat

daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

Sporopollenin heterojen adsorpsiyon konumlarina sahip iyon degistiricili
bir adsorbandir. DTC-Sp ve Ksan-Sp’nin ise homojen adsorpsiyon

konumlarina sahip adsorbanlar oldugu sdylenebilir.
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Caligtlan apir metallerin  sporopollenin, DTC-Sp ve Ksan-Sp’e
adsorpsiyonlar1 endotermik, kendiliginden olan ve sporopolleninin
polimerik yapisi dolayis1 ile ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigine

sahiptir.

Sporopollenin, DTC-Sp ve Ksan-Sp’e ¢alisiimig olan agir metallerin
adsorpsiyonunda pargacik igi difizyonun etkisinin oldugu ancak hiz

belirleyen basamak olmadigi gériillmiistiir.

Sporopollenin, DTC-Sp ve Ksan-Sp’e c¢alistimis olan agir metallerin
adsorpsiyonunda {izerlerindeki fonksiyonel guruplarin selatlastirict
etkisinin adsorpsiyona  katkida bulundugu ancak adsorpsiyonun
tamamiyle kemisorpsiyon olarak nifelenemeyecegi sonucuna ulagilmgtir.
Adsorpsiyon mekanizmasimin iyon degistirici mekanizma oldugu

sonucuna varimustir.

DTC-Sp ve Ksan-Sp’nin Cu(Il), Pb(Il),Cd(Il) agir metallerinin sulu
ortamlardan giderilmesinde alternatif adsorbanlar olarak kulanilabilecegi

anlasilmagtir.

Sporopollenin, DTC-Sp ve Ksan-Sp ile agir metallerin giderilmesi
caligmalarinin kolon sartlarinda da yapxlabileceéi distintiimektedir. Geri
kazanma sartlarinin  arastirilmasii  takiben  zenginlestirme/tiirleme
calismalarinda kullanmilabilecegi 6ngoriilmektedir. Ayrica gelistirilen
reginelerin metalik formlarmin ligand degistirici gibi davranacagi bu
sayede anyonik haldeki agir metallerin (CrO4” , MnOy, Cr,0:%, CN° gibi)

giderilmesinde de uygulanabilecegi sGylenebilir.
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